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„In domeniul teoriei cunoasterii, ca ki dealtfel 
în toato celelalte domenii ale științei, trebue să 
raționăm dialectic, să nu considerăm adică, cunop- 
tinţele noastre ca cova definitiv și invariabil, ci să, 
analizăm în ce mod apare cunoasterea din necu- 
noaştere, în co mod cunoștințele incomplete, 
neprecise, devin mai complete şi mai precise”). 


(Lemin) 
DIN PREFATA LA PRIMA EDITIE 


In pregătirea specialistului chimist, chimia generală (anorganică) joacă un 
rol de cea mai mare importanţă, căci tocmai acest curs, primul care este studiat, 
trebue dela început să pună în mod just gândirea studentului pe temelii actuale. 
Sarcini nu mai putin importante îi revin acestui curs și în pregătirea specialiştilor 
din multe alte domenii, care trebue să capete o reprezentare sumară, dar de asemenea 
justă şi actuală despre chimie în general. Aceasta impune să se traseze ṣi să se folo- 
sească toate căile care asigură la maximum alcătuirea unui astfel de curs, la nivelul 
înaltelor cerințe ale epocii construcției socialiste. 

Este limpede, înainte de toate, că acest curs trebue construit pe baza metodo- 
logiei ştiinţifice a materialismului dialectic. Ce înseamnă aceasta, se vede concret 
din epigraf şi din propozițiile lui Engels și Lenin care urmează: „„ Pentru un 
metafizician, obiectele şi reflexele lor în gândire, adică noțiunile, reprezintă obiecte 
de cercetare separate, neschimbătoare, încremenite şi date odată pentru totdeauna... 
Dialectica însă examinează obiectele și noțiunile în legătura lor reciprocă, în 
înlănțuirea lor, în mișcarea lor, în aparitia şi pieirea lor.” (Engels) Logica formală 
acceptă definițiile formale, călăuzindu-se după aceea ce este mai obişnuit sau ceea ce 
este mai evident, mărginindu-se numai la aceasta. Logica dialectică cere ca să 
mergem mai departe. Ca să cunoaștem întradevăr obiectul, trebue cuprinse și 
studiate toate legăturile lui şi „ autodeterminarea 23 obiectului însuși. Noi nu vom 

realiza niciodată aceasta pe deplin, dar exigenta multilateralităţii ne va feri de 
greșeli şi de anchilozare. Aceasta în primul rând. In al doilea rând, logica dialec- 
tică cere ca obiectul să fie considerat în desvoltarea lui, „în mişcarea lui proprie”, 
în schimbarea lui. In al treilea rând, practica omenească întreagă trebue să între în 
completa ,„ definire ” a obiectului, atât ca un criteriu al adevărului cât și ca deter- 
minant practic al legăturii obiectului cu ceea ce este necesar omului, In al patrulea 
învaţă că un adevăr »» abstract ” nu există. Adevărul 


rând, logica dialectică ne l i i . 
este totdeauna „concret »(Lenin**) Din aceasta reiese, în genere, că „ problema nu 
i în natură, din afară, ci în a le găsi în ea 


consistă în a introduce legi dialectice 
. . 1 29 ră a 
însăși si a le desvolta din ca» (Engels). 
ȘI $ 
Ea iali i Empiriooritioi 107, Ed, PM.R, 1948, 
aterialism si Empiriooritioism, p. <46 
Că i; ed, 3, p, 134, (Ed, rusă), 


PR y. Í. Tenim, M el 
1) V; I. Tenin, Opere, vol, XXVI, 


Acum aproape 35 de ani, desvoltarea rapidă a chimiei fizice clasice a datar» 
minat o îndepărtare dela expunerea pur descriptivă proprie manualelor secolului 
trecut, cât și o refacere a cursului de chimie anorganică potrivit noilor curanta, 
transformându-l prin aceasta într'un curs de chimie gonorală, Această rostructurara 
a fost realizată de Ostwald și de adepții lui, însă în spiritul ideilor aşa numitei 
şcoli „ energetice ”, şcoală care se basa pe filosăfia idealistă a lui Mach. Pe de 
altă parte, felul în care era tratat materialul a încetat să mai fie Pe descriptiv gi a 


inclus în el oarecare elemente de teorie, rămănând totuşi formal dogmatic. 

Actualmente a devenit absolut necesară o nouă şi fundamentală reconstruire a 
cursului de chimie generală. La aceasta ne obligă desvoltarea rapidă a cunoştin- 
telor noastre în domeniul structurii materiei, Jără să mai vorbim de orientarea 
metodologiei vădit inacceptabile a școlii ,„ energetice ”, 

Dacă, în primul sfert al veacului nostru, chimia teoretică s'a ocupat aproape 
exclusiv cu studiul echilibrelor, în momentul de faţă, centrul de greutate al preocu- 
părilor s'a deplasat spre elucidarea felului în care se desfășoară procesele elementare. 
Dacă, înainte, construcțiile teoretice se bazau pe inflexibilitatea formelor moleculare, 
acum se ia drept bază, dimpotrivă, variabilitatea lor. Toate acestea nu se oglindesc 
aproape deloc în manualele de tip vechi și rămân necunoscute astfel cadrelor 
ieşite din școlile superioare și însărcinate cu conducerea și organizarea industriei 
sovietice care cunoaște o desvoltare atât de vertiginoasă. 

Este evident că noi vom putea „ ajunge și întrece țările capitaliste înaintate” 
numai atunci când vom reuși să înarmăm cât mai repede și mai deplin masele 
largi de tineri specialiști, cu teoriile cele mai moderne. Din această cauză, manua- 
lele trebue astfel întocmite, încât , munca teoretică nu numai s'o ajungă pe cea 
practică, dar chiar să o și întreacă, înarmând pe practicienii noștri în lupta lor 
pentru victoria socialismului ” (Stalin). 

Dar nu este destul să cerem studentului să-și însușească cât mai aprofundat 
materialul didactic, ci trebue să i se dea și o posibilitate reală de a îndeplini 
această cerință. Această posibilitate îi este pe deplin asigurată în momentul de 
faţă prin introducerea chimiei ca obiect obligatoriu și îndeajuns de important în 
DE i. Este evident că pe un student nu-l poate satisface un curs universitar, 
care nu s'ar deosebi calitativ cu nimic (sau aproape cu nimic) de ceea ce el a în- 
vățat anterior și care i-ar furniza doar un material de documentare ceva mai vast. 

Din cele expuse reiese de asemenea necesitatea refacerii radicale a cursurilor 
respective pentru instituțiile superioare de învățământ şi mai ales, a cursului de 
chimie generală, Calea care, în condiţiile de astăzi, duce la aceasta, constă în intro- 
ducerea în curs a acelor realizări ale chimiei fizice, care pot fi direct folosite în 
tratarea materialului chimic obișnuit. In urma studierii cursului de fată, în afară 
de faptul că studentul trebue să cunoască un număr anumit de date, el trebue să 
aibă reprezentarea calitativă a fundamentelor teoriei moderne asupra structurii 
materiei, Aceasta va da posibilitatea specialiştilor ieşiţi din universitățile și 
din școlile tehnice superioare cu alt obiect decât chimia, să aibă noțiuni suficiente 
de chimie modernă. Aceasta va permite studentului chimist să-și concentreze cu 
succes atenția asupra laturii cantitative a fenomenelor, atunci când va studia cursul 
de chimie fizică, 

Atât timp cât chimia generală era o disciplină pur deseriptivă, singura «i 
sarcină consia În selecționarea faptelor cunoscute din practică şi în sistematizarea 
lor. Datele obținute erau expuse sub forma unei simple înșiruiri dogmatice pe 
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Pe de altă parte, reprezentările în imagini permit studentului să asimileze cunoș- 
tinte privind proprietățile substanţelor, nu în mod pur formal (cum se întâmpla de 
regulă înainte vreme), ci în legătură cu structura lor internă. Prin aceasta se 
creează premizele necesare pentru ca studentul să nu mermorizeze pur și simplu datele, 
ci să-și desvolte un fel de a gândi din punct de vedere chimic. Aceasta este sarcina 
principală a cursului. Viitorul specialist trebue nu numai să cunoască chimia, dar 
mai ales să o stăpânească. Lucrul acesta este posibil numai, dacă după terminarea 
cursului va rămâne în mintea studentului nu o teorie abstractă ori fragmente de 
date rupte din ea, ci un tablou viu și demonstrativ al interdependenţei,. dintre 
structura internă a substanțelor şi proprietăţile acestora. Este limpede că tocmai 
în acest sens trebue să fie îndreptate eforturile. 

Insăși structura unui curs trebue să asigure în primul rând-o posibilitate de 
desfășurare logică a acestuia. Baza firească a acestui principiu, în ce priveşte 
chimia generală, este legea periodicităţii elementelor. De acea, chestiunea situării. 
în cadrul unui manual a acestei legi nu poate fi rezolvată cu succes după formula. . 
» sau — sau ” (la început, la mijloc sau la sfârșit). Considerând legea periodi- 
cității ca principalul fir conducător, trebue să ne călăuzim de ea în tot cuprin- 
sul cursului. Tratarea multilaterală a materialului, cerută de metodologia dialee- 
tică, include, dela sine înţeles, obligaţia de a se alcătui cursul pe o bază teoretică 
şi experimentală suficient de largă. La aceeaşi concluzie duce şi necesitatea nu 
numai de a ajunge, dar și de a întrece ţările capitaliste înaintate. 

Este evident totuși că nu toate cunoștintele expuse în curs sunt la fel de 
importante pentru pregătirea chimică generală a unui specialist sau a altuia. 
De aici decurge necesitatea de a se introduce în carte două feluri de caractere. 
Cu caracttre obișnuite trebue 'să fie tipărit numai minimumul de cunoștințe nece- 
sare pentru însușirea uneia sau alteia din părțile cursului (capitole sau paragrafe 
ale acestuia), iar cu caractere mărunte tot materialul complementar, - important 
numai pentru specialităţi deosebite sau care constitue o extindere și adâncire a mate- 
riei de bază. Toate acestea sunt cu deosebire de dorit pentru ca manualul să poată 
fi folosit şi de către specialiștii aflaţi deja în productie : orice manual de şcoală 
superioară trebue să fie astfel întocmit, încât să servească nu numai în timpul 
studiului, dar şi după aceea, în cadrul muncii practice. 

Introducerea a două caractere diferite şi aranjarea celor scrise cu caractere 
mărunte în alineate numerotate separat, permite în mare măsură eliberarea citi- 
torului de un „asortiment fortat” comun majorității cursurilor. Desigur, în cadrul 
alcătuirii unui program de studiu, fiecare catedră capătă o mare libertate de a 
dispune fie reducerea cursului (prin excluderea totală a diferitelor. paragrafe) fie 
extinderea acestuia (prin declararea ca obligatorii de tratat a unor paragrafe tipă- 
rite în litere mărunte. In modul acesta se înlătură s, acea nivelare în cunoștințe 
între studenţii de diferite specialităţi, iar pe de altă parte şi între cei cu capacităti 
deosebite. l 

Încercarea de a se întocmi prezentul curs a fost făcută pornind dela consi- 
derentele expuse mai sus). Este greu de negat că îndeplinirea lor reală și conco- 
mitentă este o sarcină excepțional de dificilă. In afară de o tratare generală 
critică a întregului material, a trebuit, printre altele, să se completeze substantial 
diferite reprezentări teoretice și se va căuta, pe baza acestora, noi căi de expunere & 
datelor, Din această cauză, anumite pasagii ale cărții cuprind în mod necesar 
un număr îndeajuns de mare „de tratări și prelucrări personale ale autorului: 


Mai, 1934 
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1. INTRODUCERE, TEORIA ATOMO-MOLECULARĂ 


ŞI Căile de desvoltare ale chimiei. Pe cât ne este cunoscut astăzi, 
știința despre substanțe și transformările lor a luat naștere în Egipt, care a 
fost, din punct de vedere tehnic, ţara cea mai înaintată a lumii antice, Astfel, 
ramuri de producţie ca prelucrarea metalelor preţioase, suflarea sticlei, vop- 
sirea au atins acolo o desvoltare importantă încă mult înainte de era noastră. 
Aceste produse foloseau însă numai straturilor celor mai privilegiate ale 
societăţii. Chimia însăşi era socotită o știință „, divină ”, ea se găsea complet 
în mâna slujitorilor zeilor şi era ascunsă cu grijă de către aceștia față de toți 
neiniţiațţii. 


Fig. 1. Extragerea şi prelucrarea aurului în Egiptul antic. 
` 3 £ a T ări a ine iuran 
Cunoștinţele chimice parțiale se strecurau totuși în ţările s jEr n 
Egiptul. Acestea au fost însușite cu succes mai ales de către Arabi. £ ea 
rândul lor, au transformat denumirea dela început dog chimi în ale cea 
adăugând prefixul „al ” caracteristic pentru limba arabă, y enumire e e „alchi 
zi x agă epocă i Ss area ştiinţei pe care 
mie ” a caracterizat după aceea o întreagă epocă în desvoltarea ş p 
o examinăm, 


ca p] êe ii A A „nenea Mese 
ontrei le cultură al lumii antico erau de asamonoa las 
d To € 


; i e Xblitelor cu seriere cunaitormă, 
potamia, India și China, După cum reiese din, kaapu wao utice ale actualului Irac, 
gäsite je ocazia săpăturilor arheologice din Ur Ki e AOD de ni înainte de era noastră, 

e si Xa A agl J, t 
docuitorii acestor localităţi extrăgeau din mine in 


1. In afară de Egipt, 
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fior. aramă, argint gi plumb, iar parte din motalelo, oxbrano, Orati exportate po enlen 
mării. După toato probabilitiţile, cultura tehnică din Mesopotamia era strâns logati 
de acooa a Egiptului, 

In India şi China, diverse dato alchimice gi fabricaţii bazate pe aceste dato, existau 
de asomonoa încă înaintea oroi noastra, Astfel, carton savantului indian Kautilai (al 
3-lea voan înaintea orci noastre), conține o bogată îngirare do combinaţii eħimice, de me 
todo poniru obținerea acostora, ote. Cartea savantului chinez Vei.Po-lang (al 2-lea 
voat al oroi noastre), osto con mai veche dintro lucrările cunoscute nouă, dedicate în 
mod spocial alchimici. 

2. Dosvoltarea cunoştinţelor ştiinţifice ale Egiptului antie, au ajuns în veacul 
III înaintea erei noastre, la un nivel, potrivit timpului, atât de înalt, încât în orasul Ale 
xandria a fost înființată o academic de gtiințe (cu 300 de ani înaintea erei noastre). 
Membrii eì erau savanții do seamă ai anton ca: Euclid, Archimede, Ptolomeu gi 
alții. Pentru a caracteriza nivelul acestei instituții stiințifice, prima de acest fel din lume, 
este suficient do spus că biblioteca ei număra 7001000 de manuserise. „Artei sfinte” 
= chimiei — îi ora destinată o clădire specială (templul lui Serapis). 

Academia alexandrină a căpătat o mare lovitură în jurul anului 400 al erei 
noastre, când au fost distruse de către fanatici unele din clădirile ei (în special templul 
lui Serapis) şi arsă biblioteca. După aceasta, mulți savanţi s'au mutat din Alexandria 
la Djun di-Sarpur (în sudul Iranului), unde cu puțin înainte fusese de asemenea înfiin- 

ă 0 E e ştiinţe. Aceasta din urmă a intrat în faza de înflorire atunci când ac- 
emia alexandrină nu a mai putut ieşi din starea ei de decădere. 

Ambele academii au existat până în anul 639—640, când ele an fost distruse si 
arse de cuceritorii Egiptului şi Iranului, de către arabi. Din moştenirea științifică a 
acestor academii nu ne-a parvenit aproape nimic, Totuşi o oarecare parte din aceste 
cunoștințe au fost însușite de către Arabi şi, după o prelucrare mai mult sau mai puțin 
completă, ei le-au transmis apoi Europei, odată cu cucerirea Spaniei (711). Pe de altă parte 
o anumită parte a cunoştinţelor egiptene a pătruns în Europa încă mai demult prin 
Constantinopol (Stambul), care din anul 395 era capitala Imperiului Bizantin, ce in- 
cludea şi Egiptul şi Grecia. In acest fel, ştiinţa europeană (în special alchimia), este 
legată prin toate rădăcinile ei de Egiptul antic. 


Alchimia europeană a luat naștere, după toate probabilitățile, la începutul 
veacului VI al erei noastre ; totuși, Geber, care a trăit în veacul VIII trebue 
socotit ca primul alchimist mai bine cunoscut. Geber a fost un cercetător 
talentat, el a descoperit acidul azotic și a preparat de asemenea şi a studiat 
multe săruri. 

Operele lui parvenite până în zilele noastre sunt scrise într'o limbă 
simplă și clară, spre deosebire de cărțile alchimiștilor care au urmat. 


3. Djabar ibn Gaian (721—815), cunoscut în literatura europeană sub numele 
de Geber, a fost un savant multilateral. Lucrările lui alchimice principale se numeau : 
„Cartea celor șaptezeci” şi „Cartea despre otrăvuri”, 


Pentru înţelegerea desvoltării ulterioare a alchimiei trebue cercetate pe 
scurt condiţiile în care erau nevoiţi să lucreze alchimiştii, 

Este un fapt cunoscut că știința se naşte din cerințele practicii şi se des- 
voltă sub influența ei directă. Dar industria europeană din evul mediu, avusese 
un caracter meșteșugărese și de bresle închise, Această industrie era bazată 
din punct de vedere tehnic pe o transmisiune din tată în fiu şi era departe de a 
prezenta cerințele unei conduceri ştiinţitice, Societatea nici nu ar fi putut să se 
folosească de ea, din cauza caracterului închis şi dispersat al breslelor cât şi dim 
cauza tradițiilor conservatoare existente, Pe de altă parte, relaţiile comerciale 
cu țările din răsărit s'au desfăşurat destul de larg chiar în ovul mediu. Totuşi, 
din cauza greutăților transportului, se importau din Europa aproape exclusis 
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obiecte de lux, Drept unic mijloc de plată pentri aceste obiecte (tot din canza 
greutăților de transport) servea aurul, Prin aceasta s'au pus premizele pentru 
fixarea direcţiei în care san dosvoltat cercetările stiintifice ale alchimiatilor 
Bi an mer : 


capabile să tran 


i pe drumul ingust al căutării ,, pietrei Filosofale 

forme oricare metal în anr, Această muncă rupându-i complet 
cerinţele largi ale practicii de toate zilele, îi lipsea total di 
cunoașterii, criteriul practic, adică 


) 


pe alchimisti dela 
arma principală a 
posibilitatea de a controla reprezentările 
or teoretice prin aplicarea lor în practică, Ca rezultat, toate vederile alchimi 
tilor se bazau pe dogmele ştiințifico-naturale învechite ale filosofiei lui Ari 
totel, s 

După Aristotel (384-322 înaintea 


erei noastre) originele fundamentale 
ale naturii erau „ principiile ” abstracte si anume : căldura, frigul, uscăciunea si 
umezeala. Combinându-le câte două şi înzeatrând cu ele 
Aistotel deducea patru „elemente de bază” 
mrântul, focul, acrul și apa, precum 
schema de mai jos: 


+ Materia oreinară 


e vede din 


USCĂCIUNEA 


pământul focul 
FRIGUL CĂLDURA 
apa aerul 


UMEZEALA 


La aceste „ principii” ale lui Aristotel, 
alchimiştii au adăugat ulterior : nevolatilul (sarea), 
inflamabilitatea (pucioasa), metalicul (mercurul). 


4. In ceea ce priveşte „elementele de b $ 
tea au fost propuse încă înainte de Aristotel de către Fig. 2 Deser 
filosoful grec Empedocles (490—430 ani înaintea erei ce ilustreaz 
noastre). Este interesant de remarcat faptul că astfel de tre elemente 
idei îşi au originea lor încă cu mult mai înainte, (în 
China-secolului XII înaintea erei noastre). In anticele 
manuscrise chinezești sunt amintite cinci „elemente de 
bază” ; apa, focul, lemnul, aurul și pământul, 

Sub denumirea de „materie originară”, Aristotel ` 
înțelegea un eter universal. El socotea că spaţiul este 
în mod continuu umplut de materie şi el a fost un adversar categorie al 
atomice, 

Fiind educatorul și prietenul celui mai mare cuceritor al antichită toxa 
Macedon (356—323), Aristotel a avut posibilități excepționale pe 
laterală a culturii celor mai înaintate ţări din acea epocă. Nu 
Aristotel cuprind sistematic toată suma de qunoștin ştiinţifice } 

i LL VILA 1 MOL à A 


a 


Prin aceasta i-a fost creată acea autoritate incontestabilă de ə al sa à 
perioada eyului mediu, 


Schema teoretică întocmită de ulohimişti presupunea posibi it itea ol 
nerij oricărei substanţe prin simpla combinare a principio de bază 
Proporții anumite, De aceea nu oste de mirare că încrederea în posibilitatea 


m 
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preparării minunatei „ piotre filozofale ” a fost în acele timpuri extrem de 
populară și neîndoielnică, Toată munca practică a alehimiștilor era îndreptată 
spre dobândirea „pietrei filozofale ”, In procesul acestor cercetări fantastice ei 
au pre d multe substanţe noi (în cea mai mare parte săruri şi au desvoltaţ 
metode de bază pentru purificarea lor, Tocmai în aceste per contin au cele 
mai importanto progreso ale perioadei alchimice, Din păcate, alohimintii pág- 
trau rezultatele lucrărilor ofectuate, în cel mai strict secret, Din această cauză 
destul de mult din moştenirea lor ştiinţifică n’a ajuns până la cercetătorii ulte. 


riori, iar aceștia au fost forţaţi să repete studiul acelorași probleme, 


5. Cei mai celebri alehimisti europeni au fost Albert Magnus (1193-— 1280), Roger 
Bacon (1214 — 1204) şi Raymond Lullo (1235 1315). In opera lui „Prezentări alchimice” 
Roger Bacon no dă următoarea deliniţie + „alchimia este știința care arată cum să se 
prepare gi să se obțină printrun oarecare mijloc, un elixir, care aruncat pe un metal 
sau peste o substanță impertectă, să o facă perfectă în momentul atingerii”, 


TIR 


RA ji xi | 


Apă Pământ Sulf 


A 9 2, 9, 
om ya, 
fie Slomu  Plumă 
OMER T 
Cupru Acoh = Olei 

Fig. 3. — Laboratorul alchimistului. + Fig. 4. — Insemnări 
ice. 


6. Operele alchimiștilor care s'au păstrat până în zilele noastre sunt serise într'o 
limbă atât de nebuloasă, iar chimia, din aceste opere este atât de împletită cu misticismul, 
încât deseori ele sunt absolut imposibil de descifrat. Iată, de exemplu, una din rețe- 
tele mai puţin încâlcite pentru prepararea „pietrei filosofale”, împărţită pe puncte pentru 
claritate : 1.Combinăm, adică pregătim pe A dintr'un corp şi din Mercur. 2. Supunem 
putrezirii și fierberii la foc dublu așa numitul A. 3. După ce el este putrezit şi fiert, îl 
deslegăm. 4, După liniștire îl separă și îl împărţim. 5. După separare şi i mpărțire, curățim 
și purificăm, Ce înseamnă A sau corp, este lăsat; la libera apreciere a cititorului. 

CA de Da ui este influenţa tradiţiei la alchimişti, este bine ilustrat prin faptul 
următor. alchimiștii au cunoscut în secolul al XVI-lea antimoniul metalic, ei 
au refuzat mult timp să-l recunoască ca metal elementar, deoarece nu exista nicio pla- 
netă corespunzătoare, Această nerecunoaştere se explica prin faptul că cele çapto metale 
întrebuințate încă de Egipteni, în reprezentarea pei ră erau strâns legate de cele 
șapte corpuri cerești ale sistemului solar cunoscute din antichitate : 

Aurul Argintul Cuprul Pierul Cositorul Plumbul Mercurul 
Soarele Luna Venera Marte Jupiter Saturn Merour 


` Pa 


(A 
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Din acennta roieno, că în primul CAZ compoziția unei varecari iar trebuia 
să flio completamente determinată gi independentă de procedeu „de preparare. 
In al doilea caz, despre o astfel de determinare a compoziţiei nu putea fi 
vorba, Acenstă chestiune ora (undamentală pentru chimie deoarece : „ chimia 
poate să fio numită gtiinpa schimbărilor calitative ale corpurilor, ce se produc 
sub influenţa unor schimbări cantitative în compoziție (Engels). 
Borthollot a susţinut ipoteza schimbării continue a compoziției substanței, 
Proust a susținut-o pe aceea a schimbării în salturi, Ca rezultat al polemici 
care a durat câţiva ani (1801-1807), cauza lui Proust s'a arătat a fi justă, Astfel a 
fost stabilită a doua lege de bază a chimiei - legea proporțiilor definite, care 
constă în faptul că : independent de modul prin tare obținem o Substanţă anu- 
mită, compozijia ei va rămâne totdeauna CLU ha 
“Numai din momentul stabilirii acestei legi, care ni se pare nouă actual- 
mente un adovăr dela sine înţeles, ga deschis drumul pentru studiul mai amă- 
nunțit al acelor proporţii de greutate, în care se combină între ele diferitele 


elemente chimice, In această direcţie cel ce a realizat mai mult a fost englezul 


Dalton, care a prelucrat această chestiune timp de câţiva ani, începând din 
anul 1803. Datorită lui a fost introdusă în ştiinţă concepţia greutăților echi- 
valente ale elementelor, ce au fost mai târziu denumite , echivalenți”. Lărgind 
într'o oarecare măsură formularea lui Dalton (el pornea numai dela hidrogen), 
noţiunii de echivalent i se poate da definiţia următoare : echivalent se numește 
cantitatea în greutate a elementului ce se combină cu o anumită greutate de hi- 
drogen (mai exact 1,008), sau cu opt atare greutăți-de oxigen, sau cu- cantități 


echivalente lor. Importanţa acestei noţiuni pentru chimie constă în aceea că ele- 
meritele se combină totdeauna între ele în proporţii de greutate ce corespund 
echivalenţilor lor (legea proporțiilor). Astfel, com poziţia fiecărei combinaţii poate 
să fie exprimată printr'un număr întreg de echivalenți ai elementelor com- 
ponente. 

Găsirea valorilor numerice ale echivalenţilor nu prezintă dificultăți, 
dacă dintro analiză chimică rezultă compoziţia procentuală a unei combinații 
oarecare a elementului al cărui echivalent este de aflat, cu un altul al cărui 
echivalent este deja stabilit. 4 

Exemplul 1. Să calculăm greutatea echivalentă a oxigenului pornind 
dela hidrogen. Analiza combinației hidrogenului cu oxigenul (apa) dă următoarea 

compoziţie procentuală de greutăţi : 11,1%/, hidrogen, 88,9/, oxigen. Dacă la 11,1 
părți de hidrogen revin 88,9/, părţi de oxigen, atunci la 1l parte de hidrogen 
1 x 88,9 


va reveni E părţi de greutate de oxigen. Deci: E = ÎTI 


= 8 va fi şi greu- 
tatea echivalentă a oxigenului. 


` y N A M . . . . . 
Exemplul 2. Cuprul formează cu oxigenul o combinație a cărei analiză dă 


Arpi i A t : 
19,909 cupru și 20,10/, oxigen. Pentru calcularea echivalentului cuprului formăm 
proporția : 


La DA p. cupru avem 20,1 p. oxigen 


de unde F, 8 X19,9 


“cupru = ~ Ji KIRN 
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Naooiliq, : A X x 4 
„DBaenoiţit : 1. Să so găsească echivalentul mercurului, d 
combinației lui cu oxigenul dă 92,6% mercur si 7.4 kr 
€ ă scasc si ALAA anii eT s% 70 xigen, 
> 2 Să so găsească greutatea echivalentă a sulfului cunoscând. echivalentul 
mercurului și compoziţia procentuală a gulfurii de mercur: 86,20 | îi îi 
18,8% sulf. » mercur: 96,2% mercur și 


acă se gtie că analiza 
0/ 


3e Să se găsească ivi i 

du Si găsească echivalentul sulfului, ce inati i i 

k | i i „ combinați: g oge: - 
| vina Dao alf si B.O ageri ţia lui cu hidrogenul con 


In ala că de combinaţia „cuprului cu oxigenul, examinată în exemplul 2 și 
denumită oxid de cupru, mai există încă una, protoxidul de cupru, cu o com- 
EEN A Siria diferită și anume : 88,80/, cupru și 11,20/ Cc 
u aceste date, dacă se calculează echivalentul cuprului 4 pg id 
atunci se vede că el este egal cu 63,6, adică exact de a EA 
în oxid. j red 

Examinarea acestui caz și a altora asemănătoare, a condus pe Dalton la 
stabilirea așa numitei legi a proporțiilor multiple : dacă două elemente formează 
între ele mai multe combinații; atunci greutățile aceluia dintre elemente care se 
combină variat cu una şi aceeași greutate din celălalt element, se găsesc între ele în 
raporturi exprimate prin numere întregi. Pe o Perie aia 


ceastă lege este ilustrată prin exemplul oxizilor de azot care, 


după cum se știe, sunt în număr de cinci : 


Părți de |Părţi de oxi- 
oxigen în | gen în greu- 
greutate, |tate, care se 


Compoziţie proc. 


Denumirea oxidului 


Azotul _ oxigenul care se _ raportă 
raportă la | între ele ca 
1 p. azot numere 


Protoxid de azot. ..... . 63,7 36,3 0,57 1 
Bono iale ao Sl) lao o noa să 1 pe 2 
Biosid (do az E E o lt 63,2 | La obez a 


Trioxid de azot .......- -30,4 „ 69,6 "2,28 Sp 4 


Pentaoxid de azot . 


Faptul că elementele intră în combinaţii în proporţii definite, ducea 
inevitabil la supoziţia că structura :substanţei este discontinuă. Teoria 


structurii discontinue a materiei a fost formulată în mod ştiințifie pentru 
prima oară, în sec. XVIII, de Lomonosov. Principiile fundamentale ale teoriei 
sale sunt următoarele : 

Fiecare corp simplu este constituit di rticule A i 
nu mai pot fi divizate prin mijloace fizice, particule invizibile, pe care azi le numim 
atomi. Fiecare corp compus este alcătuit din corpuscule, pe care azi le numim 
molecule, formate din mai mulți atomi, Acest particule se găsesc într'o neînce- 
tată mişcare proprie, Proprietățile substanțelor depind de aceste particule sau 
de felul în care sunt legate între eles 

După Lomonosov, teoria structurii mater 


n particule” extrem de mici care 


iei a fost desvoltată de Dalton. 


“x 


pa, 
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„Teoria proporțiilor multiple, fără teoria rămas pur și 
X ti appia a r | T FET ONE amas Pur, 
simplu © viziune mistică. scria Dalton intr o erzelius, unul 
mplu o viniune mistică , sona „aa a veacului al XIX-lea. ~ 
duw cei mai mari chimiști al primei jumătăți a veacului al - -lea. 
Teoria atomică a pus temeliile tuturor considerărilor teoretice ale chimiei. 


Ea a marcat trecerea la etapa actuală de desvoltare a acestei științe. » In chi- 


` Aa A 0x95 [Ti oala! 
mie, epoca nouă incepe dela teoria atomică + (Engels). 


$ 3. Teoria molecularo-atomică. Din punctul de vedere al teoriei ato- 
mice, elementul chimic este considerat sub aspectul de atom, care se 
caracterizează printr'o totalitate determinată de proprietăţi. Aceste proprietăţi 

` eae ag å 

sunt aceleaşi pentru toți atomi unuia ȘI aceluiași element și se deosebesc de pro- 
rietăţile atomilor altor elemente. Prin unirea atomilor de acelasi tip se formează. 
prin urmare, forma de existență a elementului íin stare., 


corpul simplu, care esto: E atere A un corp con 
_ a are - 
Sera. Unirea atomilor de Ap al erit da un corp compus, care este deci forma de 


eee di ` Eg . ` . , 6 
existență a combinației chimice. Pe calea unor operatiuni corespunzătoare, fiecare 


substanță compusă poate fi desfăcută în elemente ei componente. 


îs (oo 


Hidrogen Azol Carbon Oxigen Sulf fosfor 


0 0 6. D 


Fer Cupru Plumb Mercur Sodiu 


Apă Amoniac Oxid de carbon = Bioxid de carbon 


Esti Fis. 7. — Simbolurile chimice ale lui Dalton. 
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Adoptarea generală a teoriei atomice, imediat următoare lucrării lui 
Dalton, a pus la ordinea zilei sarcina de a se interpreta proporțiile de greutate 
existente în reacțiile dintre elemente, pe baza acestei teorii. Evident că pentru 
aceasta trebuia înainte de toate găsite greutăţile diverșilor atomi, dacă nu 
absolute, dar cel puţin relative (așa numitele greutăți atomice). Pentru de- 
erori acestora nu este necesar a cântări fiecare atom în parte, ci luând 
drept unitate greutatea unuia dintre ei, putem exprima greutățile celorlalți 
în aceste unități convenționale. Cel mai uşor dintre toate elementele cuno- 
scute fiind hidrogenul, a fost firesc că s'a luat dela început ca unitate, greuta- 
tea atomului de hidrogen. E j N * i 
Când însă s'a trecut la stabilirea greutăților : SAANA a nte 
s'au ivit de îndată dificultăţi. (Ma A eeatăţilor leg i N S9 } CoR i 
oxigenul într'o »roportie le rreuli: H SA 8 | $ A rogenul yE SORA Se 
ge! „o proporție de greutate : de 1:8. Dar pentru stabilirea greutătu 
atomice a oxigenului, numai atât nu este suficient, căci este de NOA nece- 


21 


sar să se ştie, câți atomi de hidrogen şi câți de oxigen sunt necesari pentru for- 
marea unei molecule de apă. Dacă se admitftgă, în apă, un atom de hidrogen ar fi 
unit cu un atom de oxigen, atunci greutatea atomică a oxigenului ar deveni 
egală cu 8, iar dacă la un atom de hidrogen ar reveni 2 atomi de oxigen,. greuta- 
tea atomică a acestuia ar fi egală cu 4 și, din contră, dacă la 2 atomi de hidrogen 
revine un atom de oxigen atunci, greutatea acestuia este egală cu 16 și așa mai 
departe. Neavând posibilitatea ca să rezolve această problemă, Dalton a 
admis cea mai simplă ipoteză şi anume că apa constă dintr'un atom de oxigen, 
din care urma că greutatea atomică a oxigenului este egală cu 8. Cam în ace- 
laşi timp (în anul 1813) au fost introduse de către Berzelius însemnările pre- 
scurtate ale elementelor chimice, reprezentate prin inițialele lor latine. In con- 
cordanţă cu aceste denumiri și cu propunerea lui Dalton, apa era atunci repre- 
zentată prin formula HO. 

In determinarea greutăților atomice ale elementelor, care aveau, după 
caracterul combinațiilor dintre ele, chiar câţiva echivalenți diferiți (de exem- 
plu cuprul), s'a ivit imediat o întrebare : care anume dintre acești echivalenți 
trebue să fie considerat drept greutate atomică. Răspunsul la această chestiune 
putea fi dat atunci numai la întâmplare. La stabilirea formulelor substanţelor 
compuse, savanții se loveau atât de absurdităţi cât și de contradicții numeroa- 
se. Toate acestea arătau că tratarea numai sub aspectul greutăţii a problemelor 
chimice, care a dat naștere teoriei atomice, nu putea totuși să-i asigure o po- 
sibilitate pentru vreo desvoltare ulterioară. 

Un nou impuls a fost dat acestei desvoltări prin lucrările lui Gay-Lussac, 
autorul cunoscutei legi a dilatării termice a gazelor (prin modificarea tempera- 
turii cu un grad, volumul gazului variază cu 1/273 din valoarea lui la zero grade). 
Incepând din anul 1805, Gay Lussac s'a ocupat cu studierea raporturilor volu- 
melor în timpul reacțiilor chimice dintre gaze și în anul 1808 el a sintetizat 
rezultatele lucrărilor lui în ipoteza următoare, cunoscută sub denumirea de 


legea volumelor: volumele gazelor intrate în reacţie se găsesc între ele cât și cu volu- 
mele lor_rezultăte din reactie, ca raporiuri_exprimate prin numere _ simple și 


întregi. 


Această lege a atras atenţia unanimă. Se spera să se găsească în ea acea 
verigă care lipsea pentru echivalenţii lui Dalton și cu ajutorul căreia să fie po- 
sibil de stabilit, fără ambiguitate, mărimile greutăților atomice. Berzelius, care 
se bucura în acel timp de o enormă autoritate între chimiști, cât și cea mai 
mare parte a savanților, a acceptat cea mai simplă ipoteză şi anume că 
volume egale de gaze elemente. conţin un număr egal de atomif Din aceasta 
„decurge clar că raportul greutăților atomice ale elementelor în stare gazoasă 
este egal cu cel al greutăților volumelor lor egale. 

Dar această nouă considerare s'a lovit din primul moment de dificultăți 
serioase. De exemplu : reacţia azotului cu oxigenul, care are loc la formarea 
oxidului de azot, ar fi trebuit să fie formulată în modul următor : N+O=NO. 
Dintrun volum de azot șiunul de oxigen (adică în total din două volume) 
trebuia să rezulte un volum de oxid de azot. Totuşi la experiențele lui Gay- 
Lussac, volumul nu s'a schimbat prin această reacţie, adică din două volume 
se căpătau tot două volume. O asemenea divergență între experienţă şi teorie a 
avut loc și într'o serie de alte reacții. 

Aceste dificultăţi a încercat să le înlăture savantul italian Avogadro în 


99) 


i di 


anul 1811 prin renumita sa ipoteză ; toate gazele luate în volume egale (în conditii 
exterioare egale, de temperatură și presiun) conțin un număr egal de molecule. 
Tpoteza lui Avogadro are valoare în primul rând prin aceea că ea a extins 
reprezentarea despre un număr egal de particule în volume egale și la orice gaze 
compuse. Din punct de vedere principial este un fapt și mai important, anume 
că această ipoteză introduce în chimie considerarea moleculelor ca fiind cele mai 
mici particule ale unei substanțe capabile de o existentă independentă. 

Avogadro a considerat că moleculele celor mai simple gaze sunt biatomice, 
adică ele constau din doi atomi. Din acest punct de vedere, reacția dintre azot 
şi oxigen cu formarea oxidului de azot, a trebuit formulată astfel: N,+0,=2 
NO, adică din două volume au. trebuit să rezulte două volume. In mod asemă- 
nător apoi s'au explicat ușor rezultatele altor experiențe ale lui Gay-Lussac. 
t Cu toate acestea, ipoteza lui Avogadro a fost primită de contemporanii 
săi cu multă răceală. Cauza principală a neacceptării ei s'a datorit punctului 
de vedere allui Berzelius asupra naturii reacţiilor chimice, punct de vedere ce 
domina în timpul acela. Anticipând rezultatele câtorva cercetări moderne, 
Berzelius considera că la baza multor fenomene chimice stau fenomenele elec- 
trice. El îşi închipuia reacția combinării a două elemente ca o atracţie reciprocă 
a unor atomi de sarcini contrare. Atomii metalelor, după Berzelius, aveau un 
surplus de sarcină pozitivă, atomii metaloizilor — o sarcină negativă. Este evi- 
dent, că datorită acestei considerări nu s'a putut admite în niciun !caz exis- 
tența moleculelor, constând din doi atomi identici. Din această cauză, ipoteza 
lui Avogadro, justă în principiu pentru majoritatea compușilor anorganici, 
n'a putut fi acceptată înainte de prăbușirea teoriei lui Berzelius. 

Această prăbuşire a fost pregătită de chiar înșiși adepții teoriei lui 
Berzelius, care insistau pentru aplicarea ei în toate domeniile chimiei și în toate 
cazurile, ceea ce ducea adeseori la contradicții în practică. Teoria electrochimică 
a lui Berzelius a fost răsturnată mai ales din cauza desvoltării rapide a chimiei 
organice (chimia compușilor carbonului). Teoria electrochimică a lui Berzelius a 
fost complet părăsită în jurul anului 1840. Dar și ipoteza lui Avogadro era 
aproape uitată şi recunoaşterea ei totală a urmat abia în preajma anului 1860 
(graţie lucrărilor lui Cannizzaro). Astăzi această ipoteză trebue să fie considerată 
drept lege, deoarece ea a fost controlată și confirmată printr'un vast material 
experimental. 


§ 4. Greutățile moleculare. Dacă volume egale de gaze, în aceleași 
condiţii, conțin uù ăr egal de molecule, este evident că greutatea 
moleculei unui gaz se raportează la greutatea moleculei unui alt gaz, la fel ca 
greutatea unui volum dat din primul gaz, la un volum egal din al doilea gaz. 

: Deoarece hidrogenul este cel mai ușor gaz, el este cel mai lesne de între- 
buinţat ca unitate de comparaţie. Raportul dintre greutatea unui volum dat al 
unui gaz și greutatea unui volum egal de alt gaz se numeşte densitatea primu- 
lui gaz în raport cu al doilea. Densitatea în raport cu hidrogenul se notează 
Du. Din cele spuse mai sus reieşea că raportul dintre greutatea moleculară a 
gazului cercetat (Mx) şi greutatea moleculară a hidrogenului (Mu) era egal cu 
densitatea gazului cercetat în raport cu hidrogenul : 


M 


x 
PUT = Du, de unde My = Mu . Dy 
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Rămânea de stabilit, dacă însăși molecula hidrogenului era formată din- 
tun atom sau din câțiva, deoarece de acest fapt depindea alegerea unităţii res- 
pective atât pentru greutățile moleculare, cât și pentru cele atomice. Drept unitate 
era rațional să se adopte greutatea celei mai mici particule de hidrogen, a atomu- 
lui lui, fiindcă în cazul contrariu greutatea atomică a hidrogenului (dacă mole- 
cula lui nu era monoatomică) ar fi fost mai mică decât o unitate. 

Această problemă s'a rezolvat pe baza experienţelor lui Gay-Lussac, 
prin studierea * volumelor gazelor ce intră în reacție. In timpul reacției, de 
exemplu a hidrogenului cu clorul, dintr'un volum de hidrogen și un volum de 
clor se formează două volume de acid clorhidric. 

In funcţie de atomicitatea moleculelor de hidrogen și clor, reacția dintre 
ele ar fi fost să fie reprezentată printr'una din relaţiile următoare : i 

H-+C= HA 
H, + Cl, = 2HCl 
H, + CL, = 3HCI ș. a. m. d. 


S'a găsit, evident, că a doua relaţie corespundea rezultatelor experimentale 
In acelaşi fel însă, pe baza biatomicităţii moleculei de hidrogen, se puteau 
explica proporţiile sale de volum observate în timpul reacției lui cu oxigenul, 
azotul şi altele. 
i Astfel, considerând greutatea atomului de hidrogen drept unitate, greu- 
tatea moleculei lui (My) trebuia să fie egală cu 2, iar formula pentru aflarea 
greutăților moleculare lua aspectul : 

M; = 2Du 

adică greutatea moleculară a substanţei în stare gazoasă este egală cu dublul densi- 
tăţii ei de fată de hidrogen. Deci, în practică, pentru determinarea greutăţii mole- 
culare este suficient a cunoaşte greutatea unui volum oarecare al substanţei 
cercetate sub formă gazoasă și greutatea unui aceluiași volum de hidrogen aflat 
în aceleaşi condiţii. ş 

Exemplu. Greutatea unui volum oarecare de clor în condiţiunile experien- 
tei a fost de 1,5805 g, iar greutatea unui volum egal de hidrogen în aceleaşi 
condițiuni de experiență = 0,0449 g; să se găsească greutatea moleculară a 
clorului. 

Densitatea clorului față de hidrogen va fi egală cu 1,5805 : 0,0449 = 35,2. 
Greutatea moleculară este egală cu dublul densității, adică 2 X 35,2 sau 70,4. 

Astăzi, unitatea de greutate pentru greutățile moleculare cât şi atomice este 
luată 1]16 din greutatea atomică a oxigenului, ceea ce este mai comod, întrucât 
pe baza ei, greutăţile atomice ale celor mai multe elemente devin apropiate de 
numere întregi. Dar greutatea atomică a însuși hidrogenului devine în acest 
caz egală cu 1,008, iar greutatea lui moleculară cu 2,016. Din aceasta ar reieși 
că pentru căpătarea unor valori mai precise ale greutăților moleculare, calculul 
ar trebui efectuat după formula Mx = 2,016 Dy (ce dă pentru exemplul pre- 
cedent greutatea moleculară a clorului, 70,9). Pentru rezolvarea majorității 
problemelor practice o astfel de precizare nu este însă necesară. 


Dzorciţii : 1. Greutatea unui anumit volum de oxigen în condițiuni cu- 
noscute este de 0,3572 g, greutatea unul acelaşi volum de hidrogen în aceleaşi 
pa x v SAS x 
condițiuni = 0,0225 g. Să se găsească greutatea moleculară a oxigenului. 
p r y ră i 98 x X ~ 
2, Stiind că greutatea moleculară a azotului este de 28, să se găsească 
de câte ori este mai greu azotul decât hidrogenul. 


. 
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1. Po baza legii lui Avogadro, a devenit posibilă stabilirea greutăților moleculare 
aze, ci la toate substanţele, lichide și solide în condiţiunile obișnuite, dacă 


nu numai la gt y ji le în C 
aceste substanțe pot fi transformate în stare de vapori, fără a se descompune. Practic, 


aceasta se efectuează de obiceiu în aparatul lui Victor Meyer (fig. 8). In vasul exterior 
A se toamă un lichid oarecare cu un punct de fierbere mai ridicat decât cel al substanţei 
de cercetat. Prin încălzirea acestui lichid până la fierbere, se produce o temperatură 
ridicată în tot spaţiul vasului A. Cantitatea exact cântărită a substanței de cercetat, 
se pune balonagul do sticlă cu pereții subțiri B. Prin retragerea unel baghete de sticlă 
K, ce trece printrun tub de cauciuc, balonașul ne mai fiind 
susținut de ea, cade în spaţiul încălzit C şi“se sparge- Vaporii 
ce se formează din substanța de cercetat, împing un volum 
egal de aer întrun tub gradat Œ umplut în prealabil cu 
apă. După cercetare, volumul aerului împins se aduce la 
condiţiile normale. Cunoscând acest volum și cantitatea 
de substanţă cântărită, este ușor de calculat densitatea 
substanţei în stare de vapori, cât și greutatea ei moleculară 
(în stare de vapori). Dacă vasul © nu este din sticlă, ci 
dintr'un metal greu fuzibil și vasul exterior se înlocuește 
printr'un mic cuptor electric atunci, după metoda lui Victor 
Meyer, se poate lucra până la temperatura de 1500. 


Din legea lui Avogadro decurge o consecință 
importantă, ce permite să se facă legătura dintre 
greutăţile diferitelor substanțe și volumele pe care 
acestea le ocupă în stare gazoasă. În chimie se ia ca 
unitate de măsură, gramul. Numărul de grame dintr'o 
substanță, egal cu greutatea ei moleculară, se numește 
moleculă- gram (prescurtat — mol g sau mol). De 
asemenea, numărul de grame, care este egal cu greu- 
tatea echivalentă, se numeşte echivalent-gram_ şi 
numărul de grame, care este egal cu greutatea atomică 
respectivă, se numeşte atom-gram. Este evident că 
mol g a unei substanțe este de tot atâtea ori mai mare 
i (A decât mol g a unei alte substanțe, de câte ori mole- 

Fig. 8. — Aparatul lui cula primei este mai grea decât molecula celei de a 
Victor Meyer. doua. Din aceasta decurge că la cantităţi gram-mole- 
culare (proporționale) din toate substanțele, corespunde 
un număr egal de molecule. Prin urmare, dacă substanţele date sunt în stare gazoasă 
şi se găsesc în aceleași condițiuni de temperatură și presiune, atunci cantitățile 
lor gram-moleculare trebue, după legea lui Avogardo, să ocupe volume egale. 
Să calculăm volumul ocupat de molecula-gram a oricărui gaz în aşa numi- 
tele condițiuni ,„ normale ” : zero grade Celsius şi 760 mm, presiune. Din expe- 
rienţă se știe, de exemplu, că greutatea unui litru de hidrogen este egală în 
aceste condițiuni cu 0,0899 g, greutatea unui litru de oxigen cu 1,4289 g, greutatea 
unui litru de azot cu 1,2506 g, greutățile moleculare corespunzătoare sunt 
egale cu 2,016 ; 32,00 ; 28,00. Impărţind greutatea moleculară prin greutatea 
unui litru, căpătăm în toate cazurile una şi aceeaşi cifră — 92 A. In acest fel, 
molecula-gram a oricărui gaz, ocupă în condițiile normale un volum de 2241. 
Este necesar să memorizăm această cifră, deoarece cunoscând-o, va îi uşor 
de calculat greutatea unui litru (şi prin urmare a oricărui alt volum) dintr'un 
gaz oarecare la condiţiile normale, ceea ce ne scutește de memorizărea unui 
număr mare de cifre, 
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Exemplu : Să caleulăm greuta iai i 

R : leculară lor i utatea a 200 cm? de clor la condițiile normale. 

GEO ten MOWTETA A MOTE UL este de 70,9. Greutatea unui litru este 70,9 : 

39.4 = 3,165 g. Greutatea a 200 cm? este 3,162 : 5 = 0,633 g ; TA 
yai . 


E vorċiții : 1. Cu cât este egală la ec iți i 
și M 38) 9 gala, 18 mdițiuni normale greutate: i litr 
d As d a SE g HIC atea unul litru 
pA Cu cât este cgală la condițiuni nor oxi 
4 è , tmale, greutatea a 500 e 3 > OX 
de carbon (M = 28) ? pa Ai ee i 


Calculaţiile se pot gene aliza şi la condiţiile de temperatură şi de pre- 
siune ce se deosebesc de cele normale. In acest caz este cel maj indică a A: fo- 
losi ecuaţia lui Clapeyron, care reprezintă sintetizarea legilor. lui Bovle si Gav- 
sac. Ecuația lui Clapeyron este : ï AA 

PV = M RT, 
unde P= presiunea gazului, V = volumul gazului, m = greutatea gazului, 
M = greutatea moleculară a gazului, R = constanta gazului, (pi tempera- 
tura absolută (egală cu 273 + t în grade Celsius). 
< In calculele chimice se obişnueşte a se exprima P în mm de coloană de 
mercur, V în cm3, m şi M în grame. Deoarece pentru o moleculă-gram a oricărui 
gaz avem: m = M, iar la zero grade Celsius avem, 2730 pentru temperatura 


absolută, şi cum la 760 mm presiune, gazul ocupă un volum de 22 400 cm? 

= 3 < 160.: 2240017 s pi 
obținem pentru valoarea numerică a constantei — 573 ~ 62 360. Astfel 
PA 


Lus 


. . A - . [9] ç a m 
ecuația lui Clapeyron în forma ei nunierică va avea aspectul PV = 62 360-77 T: 


Această ecuaţie permite calcularea oricăreia din variabilele cuprinse într însa. 


dacă celelalte ne sunt cunoscute. 
Exemplu. Care va fi greutatea hidrogenului cuprins întrun volum de 


400 cm3 la presiunea de 700 mm. și temperatura de 20 ? Aci sunt cunoscute 
toate cantităţile în afară de m. Punându-le în ecuaţie se capătă : 


100 : 400 = 62 360 . zorg : 29- 

Făcând calculul găsim că m = 0,0309 g. 

Calcule asemănătoare celui de mai sus nu ne dau rezultate precise, fiindcă 
în realitate gazele deviază oarecum dela legile „ideale” ale lui Boyle și Gay- 
Lussac. Insă în condiţii care nu se deosebesc prea mult de cele normale, aceste 
devieri sunt atât de mici, încât aproape pentru toate scopurile practice, precizia 
calculului după ecuaţia lui Clapeyron este absolut suficientă. 


posibilităţilor deschise prin legea 


§ 5, Greutățile atomice. Grație E 
Ju; Avogadro pentru stabilirea greutăților moleculare, rezolvarea problemet 


atomice. a căpătat o bază solidă, Intrade 
câte odată direct din cele moleculare, 
leculară a clorului (70,9) și hiatomicil 
volum la reacţiile gazelor) găsim imediat 
de 35,45. 


wN 
Cunoscând, de exemplu, greutatea mo- 
atea moleculei acestuia (din proporțiile de 
greutatea atomică a clorului este 


ăr, greutăţile atomice se deduceau 


cu 


Intr'un caz mai general, problema se rezolvă pornind dela greutăţile echiva- 
lente ale elementului și ale greutăților moleculare ale compușilor săi volatili (me- 
toda lui Cannizzaro). De exemplu, pentru carbon erau cunoscuţi doi echiva- 
lenți deosebiți : 3 și 6. Este evident că greutatea atomică a cărbunelui a tre- 
buit să coincidă cu cifra cea mai mică a greutăţii lui echivalente, sau să fie un 
multiplu întreg al acesteia, adică să poată fi egalat cu 3, 6, 9, 12, 15, 18, și 
așa mai departe. Trebuia să se facă alegerea între aceste cifre. Criteriul pentru 
o astfel de alegere a fost dat de legea lui Avogadro. 

Deoarece molecula unei oarecare combinaţii a carbonului nu putea cu- 
prinde mai puţin de un atom de carbon, cea mai mică fracțiune a acestuia în 
greutate moleculară trebuia să corespundă greutății lui atomice. Trebuia prin 
urmare stabilită greutatea moleculară a diferitelor combinații ale carbonului și 
calculată după compoziţia lor procentuală, în fiecare caz, partea de carbon, 
iar din toate cifrele căpătate să alegem pe cea mai mică. 

Astfel de determinări dădeau numărul 12. De aceea greutatea atomică a 
carbonului ar fi trebuit să fie considerată drept egală cu 12. Ca exemple sunt 
redate mai jos calculele pentru metan, alcool și bioxid de carbon. 


Bioxid 
| de carbon 


Proprietăți Metan Alcool Eter 


Greutatea moleculară . . . . . 


Conţinutul procentual al carbo- 
safe oi az zu BR e et la 


Greutatea atomică respectivă a 
carbonului se deduce din to- 
talul greutăților moleculare . 


1. Intr'un număr de cazuri, la care pentru unul din elemente nu erau cunoscuți 
compușii volatili ai acestuia, drumul deschis prin legea lui Avogadro pentru stabilirea 
greutăţii atomice a elementului nu a putut fi folosit. Aci de un mare folos pentru chimiști 
a fost regula lui Dulong și Petit (din anul 1819). Această regulă se formulează în felul ur- 
mător : produsul greutăţii atomice a unui element aflat în stare solidă prin căldura lui 
specifică (adică numărul de calorii mici, necesare pentru ridicarea temperaturii unui gram 
din el cu un grad) este aproximativ constant. Valoarea medie a unei astfel de călduri 
specifice atomice este de : 6,2. 
£ Aplicarea acestei legi pentru stabilirea greutăților atomice, a început în, jurul 
anului 1850 (Cannizzaro) şi a fost efectuată în modul următor. De exemplu pentru cupru 
erau cunoscute două greutăți echivalente diferite, 31,8 şi 63,6. Greutatea atomică a cu- 
prulii trebuia, să fie egală cu greutatea echivalentă cea mai mică, sau cu un oarecare 
multiplu întreg al acesteia, adică putea fi 31,8 sau 63,6 sau 95,4 etc. Din experienţă era 
cunoscută căldura specifică a cuprului : la temperatura obişnuită ea este egală cu 0,093. 
Impărțind valoarea medie d căldurii specifice atomice la căldura specifică a cuprului, 
obţinem 6,2 : 0,093 = 67, ceea ce se apropie mult de valoarea a doua, arătată mai sus. 


După lucrările lui Cannizzaro s'a făcut stabilirea greutăților atomice 
unanim recunoscute. Aceasta a fost un enorm pas înainte pe drumul desvol- 
tării chimiei. Sa creat astfel posibilitatea de a se organiza această ştiinţă şi de a 
se sistematiza enorma cantitate de cunoștințe referitoare la proprietățile ele- 
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elor adunate ; no] ++ A 
mente nate până în acel timp. O încercare de această natură a fost 


der na al bip erat AA a fost încununată de un mare succes. 
masa lui, care trebue din So au potzi „naja E qi Ac a arotan Le 
matizare chimică a elementelor. iai RE BOIVOERCA drept bază pentru o siste- 
OTN Men lel elementelor, Dispunându-le în ordinea creșterii greutăţii 
plantei pate w a descoperit periodicitatea schimbării proprietăților lor 
H ~ arat că hecare element dintr'o anumită coloană își găsea după un 
oarecare număr de alte elemente un element analog. Plasând elemente, apropiate 
prin proprietăţile lor, unul sub altul, Mendeleev a căpătat acel sistem periodic, 
-care în forma lui actuală este redat de tabela din pag. 28-29. In această tabelă sunt 
arătate numerele tuturor elementelor care formează scoarța pământească după 
ordinea lor (numere atomice), după simbolurile lor chimice, după greutăţile lor 
atomice actuale (puţin rotunjite) și după denumirile lor. 

i Dacă prelucrarea metodelor de stabilire a greutăților atomice a creat 
posibilitatea stabilirii sistemului periodic al elementelor, acesta din urmă, la 
rândul său, a dat chimiștilor o metodă nouă de aflare a greutăților atomice. 
Primul care a aplicat această metodă a fost Mendeleev însuși. Ela stabilit 
şi a corectat cu ajutorul acestui sistem, greutățile atomice a câtorva elemente. 

Ca exemplu să examinăm elementul indiu. Pentru acest element, în timpul 

lui Mendeleev, era cunoscută numai greutatea echivalentă egală (rotunjit) cu 
38,3. Greutatea lui atomică prin urmare, putea fi 38,3 ; 76,6; 114,9; 153,2; etc. 
Compuşii volatili ai indiului nu erau cunoscuţi. Mendeleev a raţionat cam în felul 
următor ; dacă se admite că greutatea atomică a indiului este de 38,3, atunci el 
trebue să fie plasat în. sistemul periodic, după clor, adică în locul potasiului 
(No. 19; elementele grupei zero nu erau cunoscute în acel timp). Indiul însă, prin 
-caracteristicele lui, nu seamănă deloc cu celelalte elemente care stau în aceeași 
coloană verticală, prin urmare această presupunere cade. Dacă se admite o 
greutate atomică de 16,6 (cum se socotea în acel timp), atunci indiul cade în 
locul seleniului (No. 34). Insă la fel ca în primul caz, indiul nu seamănă deloc cu 
celelalte elemente din această coloană verticală. Dacă se admite ca posibilă ur- 
mătoarea greutate atomică, 114,9, atunci indiul se plasează la locul No. 49, 
adică se găseşte în aceeași coloană cu aluminiul (No. 31 — galiul nu era cunos- 
cut atunci), cu care el seamănă foarte mult prin proprietăţile sale. Deci, greuta- 
tea atomică a indiului trebue să fie tocmai 114,9. Experienţa a confirmat în- 
tocmai greutatea atomică a indiului ca și toate celelalte greutăţi atomice indi- 
cate de Mendeleev. 

Graţie sistemului periodic, stabilirea greutăţii atomice a unui element 
nou este redusă actualmente la o cât mai precisă definire a echivalentului res- 
pectiv. Ă a 

Dacă se compară valoarea greutăților lor atomice cu cele echivalen- 
te, pentru diferite elemente, reiese că în unele cazuri greutatea atomică 
este egală cu cea echivalentă, în alte cazuri aceasta corespunde la două greutăți 
echivalente, sau la trei, etc. Numărul care indică de câte ori greutățile echi- 
valente se cuprind în cea atomică, adică câtul rezultat din împărțirea greu- 
tăţii atomice prin cea echivalentă, se numește valența elementului examinat. 
Astfel hidrogenul are greutatea atomică egală cu „cea echivalentă, deci hidro- 
genul este un element monovalent ; greutatea atomică a oxigenului este egală cu 
16 și greutatea lui echivalentă este egală cu 8, deci oxigenul este un element 


| ARO La 9 POI PO ID 
L'$s | 66L | 064 | GPL | 469 | p's9 g“£9 
1X | 18 | os sy | 9 uz ng 
SA | | | | | 
uo}dno | worg | nrudog | uosiy | | neg DULY, nidn 2) | 
LNY 9E | ce Fe | eg £ ELZ 0g 6% 
1 ‘QC n *QC a | ă | | | Pa v 
N a Sos OPA 009 |. OTS 6'Lp 14t KE ‘6E 
IN A 29 33 UA | 49 | A| IL | I8 29 XA | 
PPN HFW TATA lmeSuew | -worp ÎnrpeiteA | ueh |nIpueos | NE) | merod 
sé de 93 ez Fë ga aa Te | 02 6I 


IHA — | | Paa 
S tona Ve NEEE | ege | TZE OTE | T87 EOBERT EPE) OEZ | 
1y |19 |s |d | IS IV | 3 | EN |e 
(2061 —vEsl) UoSIV | 1010 | mg | Iojsog | ADHS nrununpy nonsen NUDE | 
A33730NIN ! A 8T VAL | 91 | SI FI KEL | GE 4 PE 


| 
| 
| | 
| 
| 


| | j 
o Oaa 061 091! | oSI OZI sot 0'6 69 | 
ON. +. d o l |N 9 a | ag | n | z 
uoəN IONA uosIx0 | ozy uoqieg | dog - nuog |- nT) 
OI 6 pe o E 9 a F £| 


oF OT | | 
3H H | | P 
nyog |uesorprH | | | i S 
a fi | | 


goag 


0 MA. IA A A, EC 


zap 


1012o wI, OAND 


28 


A3a1aQ0N2W 'I’A 4073L1N3W313 1V JidoiyaId INWILSIS 


O'eLI | ez g GFO | C'zol “091 91 “O'zgi Jo 7 í i 
| pes LE g "09 d gI EFFI | 6Ori |LOȘI 
a NA | NL dă °H fa qi K ng wg | PN | id 29 
I | ` | w 
"0Tst,) | SpE wm pir wara OR urordsiq qor, ) nrdoang nyeu UITp09 | osea 
d Ai 69 59 29 | 99 +9 | £9 19 | 09 |: 69 
(> $ | 
aplutzut pa 
S 
| | 1f883 lEZ |. Lizez LZZ |  0'97z | 
3 l Es a e A td UL 3y | ey | 
R | NN npuroe) | ' | 
i à| uruti -01g nuor | nuy nPE 
| | 26 I6 | 06 68 | 88 


ZZZ | | Org 0607 Z‘ LOZ + POZ goz | ZL6t 
uy od 1d ` qd IL 3H | ny 
uopey | nuog | musg | qund | ne MIW | mọ 
98 98 78 £8 28 I8 08 | 64 
epru 
„| —eguerţ | 3 
Z‘c6I T‘E6I Z‘O6I 8981 |. | 6ÍEST 6'081 9 SLL 6881 | vel | GTL 
d di so ey M RL 3H „1 | eg | s9 
PUNEA NIPIII nuso DINO |UIPĂZIOM |. [ENULL | nugep | uegueq nueg | nIs2) 
87 d 94 ÇZ FA E4 GA | 14749 ge ee 
[x t 
Sel A 9LZI SIGI L‘STI 8FII FZIL | 6‘LOT 
2X P 21 ds us : ul p9 3y 
uouo por mpr NIAS NIULIŞS | npu urupe NULSIV 
Fe EG Aa I? 0g 6F SF | 47 = 
Sta | 
TA AC ie a € “e | ne 
1"901 6'ZOl L“TOI | | 0 96 6'06 | 916 6'ss SE | res 
pa Ae Da | uə zl AN ar nuza R neona | 
ep npo nrun y PAHOW| NIQOTN |nruooar MEA HS PEPY | 
zA £ au 77 EP | &F | IF OF 6E se l 2E | 


30 


bivalent, ètc. Elementul care are două sau mai multe greutăţi echivalente 


diferite (de exemplu cuprul) are evident o valență variabilă și; în funcţie de 
împrejurări, va manifesta una sau alta din valenţe. ARĂ | 

Sensul fizic al noţiunii de ,, valență ” se deduce în felul următor : dacă 
un anumit element, de exemplu oxigenul, conţine în greutatea sa atomică două 
greutăţi echivalente, aceasta înseamnă că greutatea lui atomică, în compușii 
lui, este legată de două greutăţi atomice a unui oarecare element monovalent. 
Cu alte cuvinte, aceasta înseamnă că un atom de oxigen este capabil de a se 
uni cu doi atomi dintr’un oarecare element monovalent (de exemplu de hidrogen) 
Deci, valența este cifra care indică cu câţi atomi de hidrogen (sau de alt element 
monovalent) poate să se unească un atom dat sau câți atomi din acest fel pot să 
înlocuiască atomul respectiv. 

Notiunea de valență a elementelor a fost pentru prima oară amintită de 
Frankland în anul 1853. Ea fost răspândită însă numai odată cu stabilirea 
greutăților atomice uzuale. Această noţiune a pus temeliile acelei teorii a struc- 
turii combinațiilor chimice, care ne călăuzește și în timpurile noastre. 


§ 6. Formulele şi ecuațiile chimice. Numai cu greu am putea să ne 

închipuim-acum acea încurcătură în notaţiile chimice, ce domnea în epoca care a 
recedat recunoaşterea ipotezei lui Avogadro. Întrucât atunci nu existau 

niciun fel de greutăţi atomice unariim recunoscute, fiecare chimist se călăuzea 
în această problemă după consideraţiuni ce i se păreau a fi cele mai juste. 
Aceste consideraţiuni se schimbau des, ca rezultat al diferitelor experiente. 
Aceasta schimba imediat şi formele de exprimare a compoziției combinațiilor 
chimice — formulele chimice. Nici chiar pentru apă nu a existat pe atunci o 
notație unanim acceptată. Divergenţele în cazul substanțelor mai complexe 
luau asemenea proporţii, încât deseori chimiştilor le era greu să se înțeleagă 
între ei. 

Toate aceste dificultăţi au căzut odată cu admiterea greutăților atomice 
uzuale. Chimiștii au găsit, în sfârșit, un limbaj comun. Intr'adevăr, stabilirea 
formulei celei mai simple a unui compus oarecare, nu mai reprezenta nicio 
greutate ; trebuia numai cunoscută compoziția lui procentuală (ce se putea 
găsi cu ajutorul analizei chimice) cât şi greutăţile atomice ale elementelor com- 
ponente. 

Exemplul 1. Combinația carbonului cu clorul are următoarea compoziție 
procentuală : 7,80, C, 92,20/, Cl. Greutățile atomice corespunzătoare sunt egale 
cu 12,0 şi 35,5. Raţionăm în felul următor: dacă greutățile carbonului și clo- 
rului ar fi fost egale, atunci compoziţia procentuală ar fi exprimat direct pro- 
porțiile între numărul atomilor din moleculă. Noi ştim totuşi că aceasta nu 
este cazul. Pentru a găsi proporţia căutată, trebue să se țină seama de mărimea 
greutăților atomice. Este evident că, cu cât greutatea atomică a elementului 
este mai mare, cu atât mai mic va fi numărul relativ al atomilor din moleculă 
pentru o anumită compoziţie procentuală a compusului. De aceea, pentru 
găsirea numerelor ce caracterizează conținutul numeric respectiv de atomi al 
fiecăruia din elementele dintr'o moleculă a corpului compus, trebue să împărțim 
rau procentual la greutăţile atomice corespunzătoare. Efectuând o astfel 
iz lt piam pentru gata factorul 0,65 și pentru clor 2,60. Aceste valori 

ţ J > numărul respectiv de atomi din moleculă. Dar aceste valori 
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aunt fracțiuni novimale, po când în moleculă se află numai un număr întreg de 
atomi: Spre a obține numere întregi, împărțim ambii factori la cel mai mic 
dintro ei. Gitrelo căpătate (înmulțitori atomici 


t N $ s ) © 1 și 4, ne dau direct numărul 
atomilor fiecărui oloment în formula ce 


a mal simplă a compusului examinat. 


Cea din urmă va fi prin urmare CCL, * 
comod sub următoarea formă : 


1 .. Sa 
4 Toate aceste calculaţii pot fi expuse 


Inmulţitorul 
atomic cel 
mai simplu 


Rlomentelo caro intră Conținutul | Greutatea I'actorul 
în composiţie procentual atomică atomic 


Exemplul 2. Să găsim cele mai simple formule ale combinației cuprului 
cu oxigenul. Calculaţiile le expunem în forma arătată mai sus. 


Inmulţitorul 
atomie cel 
mai simpla 


Elementele care intră Conţinutul | Greutatea Factorul 
în compoziţie procentual | atomică atomic 


Prin urmare formulele corespunzătoare cele mai simple vor fi Cu,0 şi CuO. 


Exemplul 3. Să găsim formula cea mai simplă a glicerinei : 


A Inmultitorul 
: . 5 "ae 
Elemente care intră Conţinutul | Greutatea Factorul atomie cel 


pi Aaa ică atomie Ca 
în compoziţie procentual atomică atomic mai simplu 


39,14 
8,70 


52,16 


Ar reieși de aci că molecula de glicerină trebue să conţină 2,6%/atomi 
de hidrogen, Aceasta este desigur imposibil. Rezultatul calculării ne arată că mo- 
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alitate nu numai câte un singur atom de carbon si 


lecula de glicerină conține în re 
de oxigen, dar un oarecare număr mai mare din acestia şi corespunzător un număr 


mai mare de atomi de hidrogen. Având în vedere că împărțiri ale înmulțitorilor 
atomici nu pot avea loc, încercăm înmulțirea lor cu 2, 3 si ara mai departe, 
astfel încât aducem înmulţitorul atomic al hidrogenului la un număr întreg. 
Inmulţind cu 2 căpătăm 2; 5,34 şi 2. Inmulţitorul hidrogenului diferă din nou 
cu mult de un număr întreg; Inmulţind cu 3, căpătăm 3: 8,01 și 3. Astfel formula 
ea mai simplă a glicerinei va fi C,H40;. 

Exemplul 4. Să găsim formula cea mai simplă a etanului. 


Da —— 


ST 4 i i ÎInmulțitorul 
Elemente ce intră Conţinutul | Greutatea Factorul e ji cel 
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| 
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în compoziție procentual atomică atomic m? 
s mai simplu 


| 


| 
20,0 1.0 20,0 3 


Calculuţia conduce astfel la formula CH,. 

Având cele mai simple formule ale substanţelor, noi putem să ca 
după ele greutăţile moleculare (egale cu sumele greutăților atomilor ce int 
în moleculă) și să comparăm cifrele căpătate cu cele găsite prin experiență. 


= 
3 " 
f] 
= 


Tetraclorură | Prototoxid Oxid 
de carbo de;cupru | .de cupru 


Greutatea moleculară Glicerină 


a í aee a ——— 
È f 


După formula cea mai 


APA A N a e 153,8 143,2- 79,6 92.0 15.0 
2 LEII Metodele de stabilire 
PEP EE E aa, Ho nu sunt cunoscute 92 30 


După cum se vede din cifrele tabelei, determinarea greutății moleculare 
confirmă formulele tetraclorurei de carbon și ale glicerinei, pentru etan este 
justă însă formula dublată, adică C„H,. Prin urmare, formulele cele mai simple 
arată numai atunci o compoziție atomică a combinației examinate, când sunt 
confirmate prin stabilirea greutăţii moleculare a acesteia. Cu alte cuvinte, 
pentru stabilirea formulei adevărate a combinației, în afara compozitiei pro- 
centuale a acesteia și a greutăților atomice respective, trebue cunoscută și 
greutatea moleculară a combinației, aflată cu ajutorul experientei. 

- Cu toate că actualmente sunt cunoscute câteva metode diferite pentru 
stabilirea greutăților moleculare, totuşi există o serie întreagă de substanțe ( 
exemple pot să servească ambii oxizi de cupru), pentru care niciuna din acesti 
metode nu este aplicabilă, In toate aceste cazuri noi suntem constrânși să ue 
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mulțumim cu formulele cele mai simple, considerându-le în mod convenţional 
- a > 


drept cele adevărate. 


Băereiţiu : 1. Să so găsească coa mai simplă formulă a combinației, e 
conţine wi H. 22,2% N și 76,290. simplă formulă a combinației, care 
2. Să se găsească cea mai simplă formulă a combinației care conţine 29,1% 
Na, 40,5% S si 30,4% 0. 
3. Să se găsească formula glucozei (zahăr, din struguri), ştiind că ea este 
KEE S din 40,0% 0, 6,7% H, 53,3% O şi că greutatea ei moleculară este egală 
cu 180. 


Având formula unei combinaţii oarecare, este ușor de calculat compozi- 
ţia ei procentuală. Pentru aceasta, prin  totalizarea greutăților atomice, găsim 
greutatea moleculară a combinației și-după aceea stabilim conţinutul procen- 
tual al fiecărei părti componente din combinaţie după obișnuitele reguli. ale 
aritmeticii. 

Ne lovim foarte des în practică de necesitatea de a calcula procentajul 
unei combinaţii după formulă. Se întâmplă foarte des că trebue calculat con- 
ţinutul procentual numai al unei singure părţi din combinaţie, care în condițiile 
date prezintă o importanță mai mare. 

Exemplu. Să se calculeze conţinutul procentual al H,S0,. Greutatea 
moleculară a acidului sulfuric va fi egală cu: 


2: 1,0 +32,1 + 4: 16,0 = 98,1. 


De aci: Mee 
2,0 - 100 32,1-1 164,0 - 100 E 
JA H = DE A = 2,04 URS = PT 32,70 "00 = To= 65,2 


Hyercițjii: 1. Să se stabilească conținutul procentual al sodei caustice 
(NaOH). 

2. Valoarea còmbinațiilor de argint este aproximativ proporțională cu con- 
ţinutul în argint. Care din sărurile acestui element va fi mai scumpă : nitra- 
tul de argint (Ag NOz) sau sulfatul de argint (Ag250,)? 


Aflarea formulei chimice a unei, combinații poate fi deseori mult simpli- 
ficată, dacă este cunoscută valența elementelor componente. Să examinăm pentru 
un început cel mai simplu caz de combinaţie, formată de atomii numai a două 
elemente diferite, de exemplu, din aluminiu și oxigen. Aluminiul este trivalent, 
iar Oxigenul este bivalent. Din însăși noţiunea de valență decurge că' atomii 
care intră într'o combinaţie chimică nu pot să aibă valenţe libere. Prin urmare 
numărul lor total pentru aluminiu trebue să fie egal cu numărul total pentru 
oxigen. Cea mai mică cifră, care se împarte fără rest la 3 şi la 2 (cel mai mie 
multiplu comun) este 6, Aceasta înseamnă că numărul comun de valenţe, atât 
de aluminiu cât și de oxigen, trebue să fie egal cu 6. Dar fiecare atom de alu- 
miniu este trivalent, pentru a obține șase valenţe sunt deci necesari doi atomi de 
aluminiu, Astfel, cea mai simplă formulă a combinației aluminiului cu oxi- 
genul va fi AI,0,, 

Nu toate combinaţiile posibile din punctul de vedere al valenţei există în 
„realitate. Posibilitatea formării lor depinde în primul rând de proprietățile chi- 
mice ale elementelor și apoi şi de condițiunile. exterioare. Din această cauză, de 
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exemplu, combinaţia Al, O, dedusă mai sus, există în realitate, în timp ce com- 
binația MgH,, care putea fi dedusă în acelaşi fel, nu există, deoarece mag- 
neziul nu se combină cu hidrogenul. De aci rezultă, că alcătuirea formulelor 
după valență are un sens numai atunci când proprietăţile elementelor permit 
existența combinației respective. 


Baoreiţii : 1. Să se stabilească formula combinației sodiului cu oxigenul 
ştiind că sodiul este monovalent. ș 

2. Să se stabilească formula combinației biemutului cu sulful, știind 
că în această combinaţie bismutul este trivalent și sulful bivalent. 

3. A se stabili formula anhidridei cloroase (combinația clorului cu ozi- 
gen), cunoscând că în această combinaţie clorul este heptavalent. 


In cazuri mai complicate, când combinaţia conţine trei sau mai multe 
elemente diferite, pentru stabilirea unei formule după valență sunt necesare și 
alte date suplementare. De exemplu pentru stabilirea formulei acidului azotic 
eare constă din H, O și N, în afară de pentavalența azotului, în această combi- 
nație (valența hidrogenului și a oxigenului corespunde aproape în toate com- 
binaţiile lor respectiv cu 1 şi 2) este nevoie de anumite indicaţii, întrucât în 
lipsa acestora problema rămâne nedeterminată și permite un şir de rezultate 
diferite. Din proprietăţile chimice ale acidului azotic, știind că el conține numai 
un atom de hidrogen şi un atom de azot și că aceşti atomi nu sunt legaţi di- 
rect între ei, se poate ajunge la o formulă complet determinată. 

Pentru aceasta luăm drept bază elementul cel mai multivalent (în cazul 
dat azotul) şi raţionăm în felul următor : dacă atomul pentavalent al azotului 
nu este direct legat cu hidrogenul, atunci el trebue să fie legat cultoate valenţele 
lui de oxigen. Deoarece oxigenul este bivalent, la atomul de azot pot fi aso- 
ciaţi doi atomi de oxigen în întregime și la al treilea numai o legătură. La acest 
al treilea atom de oxigen se păstrează astfel o valență liberă. In acelaşi timp, 
molecula acidului azotic trebue să conţină un atom de hidrogen. El se asociază 
evident la oxigenul încă nesaturat. Astfel nu rămân valenţe libere şi formula 
acidului azotic va fi HNO,. 

Raționamentul devine mult mai concret, atunci când se întrebuinţează 
așa numitele formule structurale, în care legăturile directe dintre atomi sunt 
notate prin liniute şi în acest caz, o liniuță corespunde la o unitate de valență 
a fiecărui din atomii pe care îi leagă. Stadiile consecutive ale construcţiei for- 
mulei acidului azotic amintită mai sus, pot fi reprezentate prin următorul rând 
de notări structurale 


Îi ne 


Ultima formulă exprimă structura moleculei de acid azotic. 

Este evident că formulele structurale dau o idee mult mai completă a- 
supra substanţei examinate decât cele obișnuite, deoarece aceste formule nu 
arată numai numărul atomilor fiecărui element din moleculă, ci şi felul în care 
aceştia sunt legaţi unul cu altul. In legătură cu aceasta, simpla lor stabilire 
cere deseori multe cercetări. Faptul că mulţi savanţi se ocupă cu cercetări de 
acest fel se explică prin rolul enorm al formulelor structurale în chimie — în 
deosebi în chimia organică, care este în întregime construită pe baza lor. For- 
mulele mai simple ale chimiei anorganice nu se goriu, de obiceiu, în formă struc 


ZORNO ae 0 = 2 o 
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turală, dar această formă este subințeleasă. De exemplu, acidul azotic este 
notat cu HNO,(și nu NHO, sau NO,H) pentru a sublinia situația centrală a 
atomului de azot în moleculă. A 


/ 
Eoeroiţis : 1, Să se stabilească formula structurală a sulturii de bismut. 
2. Să so stabilească formula structurală a anhidridei clorice. 
3. Să so stabilească formula structurală a acidului fosforic (EaPO4), 
știind că fosforul în această combinaţie este pentavalent, că hidrogenul nu este 
| direct legat cu el şi că atomii de oxigen, de asemenea, nu sunt legați între ei. 


Deseori trebue rezolvată și problema inversă, adică de a se găsi valența 
elementelor după formula deja existentă. 

Dacă formula este dată în formă structurală, atunci valența tuturor ele- 
mentelor reiese imediat. La formulele obișnuite, în cazul substanțelor ce con- 
stau numai din două elemente, este de regulă suficient să se ştie valența unui 
element pentru a putea găsi valența celui de al doilea. 

Exemplu : Formula dată este P,O,. Să se găsească valența fosforului în 
această combinaţie. In moleculă sunt 5 atomi de oxigen, prin urmare oxigenul 
are în total 10 valenţe. Acestora trebue să le corespundă cele 10 valenţe ale fos- 
forului. Dar în moleculă sunt doi atomi de fosfor, aceasta înseamnă că la fiecare 
atom revin cinci valenţe. Deci fosforul este în această combinaţie pentavalent. 


Exerciţii : 1. Să se găsească valența arsenului în combinaţia Asz53, știind 
că sulful este aici bivalent. 
2. Să se găsească valența manganului Mn:07. 


La substanţele compuse din trei sau mai multe elemente, lucrul se com- 
plică. In acest caz, pentru stabilirea valenţei unuia din aceste elemente, 
este necesar a se cunoaște valența tuturor celorlalte elemente și, în afară de 
acestea, a avea încă câteva cunoștințe suplimentare asupra structurii mole- 
culei. 

Exemplu : Să se stabilească valența sulfului în acidul sulfuric (H,S0,). 
Noi știm că hidrogenul este monovalent și oxigenul bivalent (și că atomii oxi- 
genului nu sunt legaţi între ei). Dar aceasta nu este de ajuns, pentru că, după 
raţionamentul nostru, problema poate fi rezolvată în două feluri : 1) La 4 atomi 
de oxigen corespund 8 valenţe ; la 2 atomi de hidrogen corespund 2 valenţe ; 
în total avem deci 10 valenţe care trebue să fie egale cu valenţele sulfului. Prin 
urmare sulful are 10 valenţe. 

2) 4 atomi ai oxigenului dau 8 valențe, dar două din ele se cheltuiesc pe 
hidrogen, deci pentru sulf revin șase și acesta este prin urmare hexavalent. 
Dacă mai știm însă că în acidul sulfuric hidrogenul nu se leagă direct cu sulful, 
atunci devine posibilă numai a doua rezolvare și astfel sultul în acidul sulfurie 
este hexavalent. 


Hzerciţii : 1. Să se găsească valența fosforului în POC, ştiind că în 
această combinaţie clorul este monovalent și nu este direct legat cu oxigenul. 

2, Bă ge găecască valența clorului în HCIO, știind că hidrogenul nu este 
legat de clor, iar atomii de oxigen nu sunt legaţi direct, 


Noţiunea de valență se poate extinde şi asupra unui grup întreg de atomi, 
ce întră în compoziţia moleculei, Astfel, în acidul azotic, grupul NO, este unit 


d d 
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cu un atom de hidrogen și, prin urmare, acest grup este monovalent. In acidul 
sulfuric, grupul SO, este unit cu doi atomi de hidrogen, deci este bivalent s 
a, m. d. Dacă ne închipuim un astfel de grup fără hidrogen, acest grup va vea 
evident valenţe libere (în exemplele noastre — respectiv — una ada două) și A 
aceea nu va fi capabil de o existenţă stabilă şi independentă. Asemenea grupuri 
de atomi care au valenţe libere se numesc radicali (radicalii acizilor. de exemplu 
NO, şi SO, iar radicalul OH provenit din apă se numește hidroxil). Notiunea 
de radicali simplifică simţitor stabilirea formulelor după valenţe, fiindcă la multe 
reacţii chimice radicalii trec fără schimbare dela un element la altul. 

Exemplu. În timpul reacției dintre aluminiu și acidul sulfuric se degajă 
hidrogenul și se formează sulfatul de aluminiu. Prin urmare, în urma reactiei 
aluminiul se leagă cu, radicalul SO,. Se scrie formula sulfatului de aluminiu 
ştiind că aluminiul este trivalent, iar radicalul acid, SO, bivalent. Cel mai 
mic multiplu comun între 2 și 3 este 6, deci în moleculă vor intra doi atomi 
de aluminiu și trei radicali acizi SO, şi formula va fi Al, (S0,),. Dacă o astfel 
de formulă este cunoscută, atunci ştiind valența radicalului ce intră în compo- 
zitie, se poate stabili valența metalului și invers. 


Exerciţii : |. Care este valența staniului în combinația Sn(S04)z? 
2. Să se găsească valența calciului, ştiind că formula fosfatului de calciu 
este Cas(POa4) şi formula acidului fosforic H3PO,. 
3. Cunoscând din exercițiul precedent valența calciului, să se indice care 
obne să fie formula acidului carbonic, dacà formula sării lui de calciu este 
a 3 


Cunoscând modul de a determina formulele chimice ale substanţelor, se 
poate trece la problema următoare, a stabilirii ecuaţiilor chimice. Dacă primele 
permit o notație prescurtată (așa numită stenografică) a substanţelor, atunci cele 
de al doilea sunt notații de aceeaşi natură ale reacţiilor chimice. 

Ecuația chimică reprezintă o ecuaţie, care în partea stângă conţine for- 
mulele tuturor substanţelor care intră în reacţie, iar în dreapta aceea a tuturor 
substanțelor rezultate din reacţie. In faţa fiecărei formule se pune un coeficient, 
care arată câte molecule din substanța dată intră în reacţie sau rezultă din a- 
ceasta. Dacă coeficientul este egal cu unitatea, atunci el nu se mai scrie. Drept 
exemplu sunt redate mai jos toate stadiile de stabilire a ecuaţiei reacției dintre 
oxidul de aluminiu şi acidul sulfuric. 

Pentru formarea unei ecuaţii chimice este necesar : 

1. De scris în partea stângă a ecuaţiei formulele tuturor substanțelor care 
intră în reacţie, legându-le cu semnele plus : 


AI.0, + HS0, — à (1) 


2. De notat în prealabil (deocamdată neținând seamă de valențe) compo- 
ziţia substanţelor rezultate din reacţie, legând aceste formule preliminare prin 
plusuri. Este posibil de notat compoziţia produselor rezultate, fie prin cerce- 
tarea și observarea mersului reacției, fie cunoscând proprietăţile chimice ale 
substanțelor ce reacţionează şi ale elementelor din care sunt compuse. 


ALO, + H,S0, = A|S0,+H|0 (1) 


3. De a controla toate formulele notate în prealabil, după valența ele- 
mentelor sau a radicalilor. componenti și de a le corecta în mod adecvat (dacă 


# 
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formulele substantelor rezultate se stabilesc printr'o analiză chimică directă a 
produselor reacției, atunci stadiul 2 și 3 se contopește într'unul singur) 


ALO, + H,S0, — AL(S0,), + H,0 (111) 


4. De a controla numărul atomilor fiecărui element (sau numărul radica- 
lilor) în ambele părți -ale ecuaţiei, egalizându-le, punând înaintea formulelor coe- 
ficienţii respectivi. Controlul numărului de atomi trebue să înceapă de regulă 
cu elementul (sau radicalul) care intră în reacţie cu coeficienții atomici cei mai 
mici și să se termine cu elementul ce intră cu coeficienţii cei mai mari (de 
cele mai multe ori oxigenul) : 3 


A10, + 3H,S0, = A1,(S0,), + 3H,0 (IV) 


> Se înţelege dela sine că nu este deloc necesară transcrierea fiecărei ecuatii 
de patru ori, ceea ce s'a făcut în exemplul de față, unde scopul a fost exclusiv 
demonstrativ. Desfacerea procesului de stabilire a ecuației în stadiile arătate mai 
sus are scopul de a ne obişnui cu un anumit raţionament, care serveşte să se 
evite, pe cât posibil, greșelile la notarea chimică a reacţiilor mai complicate. 


Ewerciţii : 1. Să se scrie ecuatia reacţiilor dintre metalele Na (mono- 


valent), Mg (bivalent) şi Al (trivalent), cu acizii clorhidric, sulfuric și fosforic. 
In toate aceste cazuri se degajă hidrogen şi se formează sarea respectivă. 

2. Să se scrie ecuaţia, reacției oxidului de calciu (CaO) cu acizii clorhidric, 
sulfuric și fosforic. In toate cazurile se formează apa şi sarea de calciu cores- 
punzătoare. 

3. Să se scrie ecuaţia reacției hidraţilor de potasiu (KOH), de bariu 


3 


|  Ba(0H) şi de fier Fe(OH); cu acizii azotic, sulfuric și fosforic. 


` In toate cazurile se formează apa și sarea, corespunzătoare. 

Cunoscând ecuaţia unei reacţii chimice oarecare, putem, cu ajutorul ei, 
efectua diferite calcule în legătură cu această reacţie. Cu această ocazie trebue 
avut în vedere, că notarea fiecărui element chimic are simultan două sensuri : 
cel “atomic și cel de greutate. Pe de o parte simbolul, de exemplu O, însem- 
nează un atom de oxigen. Pe de altă parte același simbol însemnează cantitatea 
în greutate, care corespunde greutăţii atomice, adică 16 unităţi de “greutate 
de hidrogen. La stabilirea formulelor după: valență, noi operăm după primul 
înțeles, la calculațiile chimice — după cel de al doilea înţeles. De care anume 
unităţi de greutate ne vom folosi în ultimul caz (grame, kilograme, etc.) este 
indiferent, dar este dela sine înțeles că aceste unități trebue să fie aceleaşi 
pentru toate elementele care intră în calculatie. 

Exemplul 1. Cât acid sulfuric intră într'o reacţie cu 100 g Al:și cât sulfat 
de. aluminiu și hidrogen rezultă cu această “ocazie? Ecuația reacției: 2:A1 + 
3H,S0, = Al, (S0,), + 3H;. 

Să grupăm calculaţiile în felul următor : 

1. Pornind dela greutăţile atomice ale elementelor, să punem pentru toți 
atomii și moleculele care “ne interesează, greutăţile ce intră în reacție (adică greu- 
tățile ținând seamă de coeficienţi) : 

2:27, 3 (21,0 + 32,1 -}- 4*16,0) 227,1 +- 3 (32,1 + 416,0) 3.2.0 

2 A14- 3 HS0; = AL(S0 F3 H, 
54,2 294,3 342,5 6,0 
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2. Să alcătuim și să rezolvăm proporţiile corespunzătoare : 
a) Dacă 54,2 g Al reacţionează cu 294,3 g de acid sulfuric, atunci 100 g 
Al vor reacționa cu x grame de acid sulfuric: 


Al H,S0, 
294,3 10 
54,2 — 294,3 de unde x = aia = 543 g 
54, 
100 — x 
» 
b) Pentru sulfatul de aluminiu căpătăm în mod analog: 
Al AI,(50,), 
342,5*100 
54,2 — 342,5 de unde x = A AER 632 g 
100 — x 
l c) In fine, pentru hidrogen : i 
A H, 
6,0:100 
54,2 — 6,0 de unde x = — 543 ll g 
100 — x. 4 


Exemplul 2. 'Trebue preparat 10 kg nitrat de argint (AgNO,). Cât argint 
metalic trebue întrebuințat pentru acest scop? Deoarece în acest caz ne inte- 
resează un singur element, argintul, cunoașterea ecuaţiei de reacţie nu este ne- 
cesară pentru calcul. Să găsim în primul rând greutatea moleculară a AgNO, : 

107,9 + 14,0 + 3:16,0 = 169,9. Dar dintr'un atom de Ag se obține o 
moleculă de AgNO, : de aceea, proporţia ce ne interesează are forma : 


Ag  AgNO, 

107,910 aa 
107,9 == 169,9 de unde x = -1699 6,35 kg 
x — 10, 


. 


„_ Daeroiţii: 1. Este oare just ca la obținerea sulfurii de fer (FeS), formată 
din fier și sulf, să luăm aceste elemente în cantităţi egale în greutate } De calculat, 
cât trebue luat dintrun element şi cât din celălalt, pentru obţinerea a 10 kg 
sulfură, de fier, 

2, Clorura de zinc se întrebuinţează în tehnică pentru impregnarea tra 
verselor, spre a le feri de putrezire. Cât zino și cât acid clorhidric concentrat ne tre 
bue pentru obținerea a 1000 kg clorură de zino? Ecuația reacției : Zn + 2 HOL 
7NCla+ Ho, La calenlarea cantității de acid trebue să avem în vedere, că el are 
o concentraţie de 37% HC) /restul—apă), 

, 3, Becţia de fabricaţie a primit 200 ge aur pur, pentru transformarea 
ei în clorură de aur (AuClg.), Ce cantitate de clorură se va obține? Oare seopia 
de producţie lucrează bine, dacă a predat 220 œ de clorură de aur? 
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Exemplele de mai sus arată cât este de important de a stăpâni calcula- 
iile chimice. Fără ele nu este de conceput riicio muncă organizată într'o secție, 
nici controlul unei producţii. In practică, un randament efectiv se exprimă în 
procente dintr'un randament teoretic, adică un maxim teoretic posibil după 
ecuația de reacţie. Mărimea randamentului efectiv al produsului, se determină 
mai ales după caracterul procesului chimic și al procedeului tehnologic întrebuin- 
țat în fabricaţie. El ne dă de asemenea posibilitatea de a ne forma o părere 
despre felul cum lucrează fabrica. De &xemplu, randamentul de clorură de aur, 
după datele exerciţiului de mai sus, s'a ridicat numai la (220-100) : 308 = 71,4%, 
din cel teoretic. Cu toate acestea, procesul lui de fabricaţie este foarte simplu 
şi nu este legat de niciun fel de pierderi importante. Din aceasta rezultă că 


A 


munca secției a fost îndeplinită în mod vădit nesatisfăcător. 


IT. AERUL — OXIGENUL 


a 


§ 1. Aerul. Noi trăim fără a ne da seama în fundul unui imens ocean de 
aer. Acel amestec de gaze, pe care noi îl numim atmosferă, este mai important 
pentru viaţa organică decât orice. Omul poate trăi câteva săptămâni fără mân- 
care, câteva zile fără apă, dar nu poate trăi nici câteva minute fără aer. In 
aer se ascund rezerve enorme de energie, deocamdată aproape neutilizate ; din 
cauza unei inegale absorpţii ale razelor soarelui de către diversele porțiuni 
ale suprafeţei pământești, se creează o încălzire neregulată a diferitelor straturi 
ale aerului și se formează curenţi de aer a căror energie numai în Uniunea 
Sovietică depăşeşte aproape de șase ori cantitatea totală a tuturor celorlalte 
surse de energie cunoscute. 


1. Aerul era considerat în antichitate ca o substanţă definită. Primele indi- 
cații cunoscute despre o complexitate a compoziţiei sale, suni conţinute în lucrările alchi- 
miştilor chinezi (I$ 2). Dintre europeni, Leonardo da Vinci a exprimat primul această 
părere (sfârșitul secolului al XV-lea). Acest lucru a fost confirmat prin experienţe şi a 
fost unanim recunoscut; abia la sfârșitul veacului al XVIII-lea. 


Atmosfera are o compoziţie destul de complexă. Diferiţii componenti ai 
stratului inferior al atmosferei, care se învecinează direct cu suprafața pămân- 
tului (troposfera), se pot împărţi în trei grupe fundamentale : permanente, va- 
riabile și întâmplătoare. Din primul grup fac parte : oxigenul (aproximativ 210%/, 
după volum), azotul (aproximativ 780/)) şi așa numitele gaze inerte descoperite 
abia la sfârșitul secolului XIX și care formează împreună circa 19/,. Conţinutul 
acestor părţi componente nu depinde practic de locul depe suprafața globului 
pământesc, de unde este luată proba de aer. In al doilea grup intră acidul car- 
bonic (al cărui volum variază de obiceiu dela câteva: sutimi până la o zecime 
de procent) cât şi vapori de apă (dela o zecime de procente). In sfârşit în pro- 
cente volumele componenților întâmplători depind cu totul de condițiunile lo- 
cale : în sectoarele făbricilor metalurgice .aerul conţine deseori bioxid de sult, 
în locurile unde se petrece descompunerea rămășițelor organice, amoniac, etc. 
In afară de gazele enumerate mai sus, aerul conţine totdeauna urme (adică 
cantităţi foarte mici) de hidrogen şi de asemenea o oarecare cantitate de praf. 

Intreaga masă a atmosferei este apreciată la 5:1015 t. Aerul care se gă- 
sește deasupra pământului apasă asupra lui cu o forță de peste un kg asupra 
fiecărui cm pătrat de suprafaţă. 
Această cifră se calculează ușor, știind că presiunea atmosferică se echi- 
librează printr'o coloană de mercur (greutatea specifică 13,55) de 760 mm înăl- 


4] 


time. Presiunea totală a atmosferii poate fi descompusă în presiunile diferitelor 
gaze ce o compun; în acest caz, noi vom vorbi despre pre 


ab o siunile lor parţiale. 
De exemplu, din mărimea totală a coloanei de mercur de 160 mm, partea azo- 
78:760 


tului (aprox. 78%/,) revine la io adică 590 mm. Toată viața, pe suprafața 

i | 
pământului, s'a desvoltat în condiţiunile presiunii atmosferice, de aceea noi nu o 
simţim, aşa după cum peştii din adâncul apelor oceanului nu simt presiunea 
incomparabil mai mare, ce domnește în aceste adâncuri, Schimbările în medie 
a presiunii atmosferice cu altitudinea se pot vedea din următoarele date : 


Înălţime (km) . i 0 5 20 50 100 
Presiunea (mm) , „760 405. 41,0 0,40 0,007 


2. Troposfera se întinde până la o înălţime de cca 18 km la ecuator şi 8 km la poli. 
Specificul acestui strat este, în primul rând, faptul că, în urma, amestecării lui cu valurile 
de aer care se ridică dela suprafaţa pământului, el păstrează, aproximativ aceeaşi compo- 
ziţie, indiferent de înălțime. A doua particularitate a lui 
este o schimbare destul de regulată a temperaturii. 

Aceasta scade aproximativ cu 5 cu fiecare kilometru  ”” Presiunea bold eft 
de înălțime. i i 

3. In straturile mai înalte ale aerului — în stratos- 
Jeră — conţinutul relativ al fiecăruia dintre gaze, se 
schimbă simţitor cu înălțimea. După cum arată fig. 9, la 
înălțimea, de 50 km conţinutul azotului creşte până la 
37%, conţinutul oxigenului scade până. la; 10% gi apare 
până la 3% hidrogen. Mai sus, la înălţimea, de 100 km, 

conţinutul azotului scade până la 5%, conţinutul oxige- 
nului până la 0,1%, dar conţinutul hidrogenului se ridică, 
până là aproape 95%. Astfel, la înălțimi foarte mari, 
atmosfera trebue să fie formată, în primul rând 'din hi- Compoziția (dn vam] *€ 
drogen. Totuşi, trebue notat că datele spectroscopice din ARA ESE A 
ultimul timp pun la îndoială această presupunere. Fig. 9.— Schema schimbărilor 

Caracterul schimbării temperaturii în stratosferă COmpoziției de bază a atmos- 
este, de asemenea, cu totul altul decât în -troposferă. ferei în funcție de înălțime. 
Incepând dela, hotarele troposferei și până la aproximativ 
30 km înălțime, temperatura se menţine aproape aceeaşi în jurul a — 500 şi apoi are 
loe chiar creșterea, ei. k 
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4. In concepția științifică, temperatura gazului se determină prin energia medie 
de miscare a particulelor lui componente. Această energie de mişcare creşte pe măsura 
îndepărtării dela pământ şi pentru gazul interstelar atinge mărimi care corespund cu 
temperaturi de mai mult de + 50000. 

Aceasta nu înseamnă însă că termometrul plasat în. spațiul interstelar ar arăta 
+ 5000, Dimpotrivă, el va arăta, '0 temperatură foarte scăzută, cca — 2730. Explicaţia 
este următoarea : termometrul (care dă mărimile ce ne interesează în mod practic), nu 
înregistrează energia mișcării fiecărei particule în parte, ci energia totală comunicată 
lui prin ciocnirile particulelor înconjurătoare. Astfel de ciocniri vor fi desigur cu atât 
mai numeroase în unitatea de timp, cu cât va fi mai mare numărul moleculelor în unitatea 
de volum a gazului, 

Fiecare centimetru cub de aer la suptătăța pământului conţine 27:1018, adică 
27 trilioane de molecule, Obisnuitul vid (gol) fizic, în prezenţa căruia ciocnirile între mo- 
lecule sunt foarte rare, corespunde la, circa 1/1 000 000 din presiunea atmosferică. Intr-un 
astfel de vid, în fiecare centimetru cub din gazul răretiat, rămân încă aproape 30 de bi- 
Ioane (adică mii de miliarde) de particule. Chiar cu ajutorul celor mai pertecționate 
metode actuale ale fizicii, nu putem să căpătiun, prin mijloace practice, un vid la care. 
întrun centimetru cub de gaz, să rămână mai puțin de 100 milioane de particule, în timp 
ce un centimetru cub din spaţiul interstelar, conţine în medie numai o siugură particulă. 
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Cunoscând din experienţă greutatea unui litru de aer, în condiţiunile nor- 
male (1,293 g), putem să calculăm ugor acea greutate moleculară pe care ar fi 
avut-o aerul, dacă el ar fi fost un gaz individual. Deoarece molecula-gram a 
fiecărui gaz ocupă, în condițiuni normale, volumul de 22,4 l, greutatea 'mole- 
culară medie a aerului este egală cu 22,4-1,293 = 29. Această cifră = 29 — este 

necesar a fi reţinută, întru cât cunoscând-o este ușor de 
calculat densitatea oricărui gaz în raport cu aerul ceea ce 
ne scuteşte de memorizarea multor cifre. 

Exemplu. Să calculăm densitatea clorului în raport cu 
aerul. Formula moleculară a clorului — CI, greutatea lui 
moleculară — 35,5:2 = 71. Pe baza legii lui Avogadro, gazul 
dat este de atâtea ori mai greu (ușor) decât aerul de câte 

E TE ori greutatea lui moleculară este mai mare (mai mică) decât 
greutatea moleculară medie a aerului. Prin urmare, densitatea 
clorului în raport cu aerul va fi 71: 29 = 2,45, adică clorul 


E este aproximativ de 2,5 ori mai greu decât aerul. Astfel de 
calcule se întâlnesc destul de des în practică, îndeosebi la 


Fig. 10.—Vasul . a A REE E TGN i 7 
i Dewar. instalații de ventilație în întreprinderi. 


) Exerciţii: 1. De câte ori este hidrogenul mai uşor decât aerul? 
| 2, De câte ori este bioxidul de sulf (SO) mai greu decât aerul? 
| 3. De câte ori sunt mai grei decât aerul vaporii de eter (C2H5)20 ? 


La o răcire destul de puternică, aerul trece în stare lichidă. Aerul lichid 
poate fi conservat destul de mult (timp de câteva ore) în așa numitele vase 
Dewar. Aceste vase sunt niște baloane de sticlă, cilindri şi altele asemănă- 
toare, cu pereţii dubli; pentru micșorarea transmiterii de căldură, aerul din 
spaţiul dintre pereţii dubli se îndepărtează prin pompare (fig. 10). Orificiile 
lor se închid cu o bucată de vată şi nu cu un dop, pentru ca presiunea aerului 
ce se evaporă să nu spargă vasul. 

Aerul lichid ce se evaporă în condiţii obişnuite, are temperatura de 
aproape —1900. Compoziţia lui nu este constantă, deoarece azotul se evaporă 
mai ușor decât oxigenul. Pe măsura îndepărtării azotului, culoarea aerului li- 
chid se schimbă dela un albastru foarte deschis până la albastru. (culoarea 
oxigenului lichid). 

t După evaporarea azotului, se obține oxigenul tehnic, care este apoi com- 
primat în cilindri de oţel („bombe”) sub presiunea de 100...150 at. Acest oxi- 
gen comprimat conţine de obiceiu, ca impurități, câteva procente de azot şi 
gaze grele inerte. 


, 5. Până în veacul al XIX-lea se socotea că gazele sunt gaze prin însăși natura 
lor și problema lichefierii lor nici nu se punea. Experiențele de bază, încununate de succes, 
în această direcție au fost efectuate în a treia decadă a secolului al XIX-lea. Folosindu-se 
presiuni considerabile s'a isbuţit obţinerea în stare lichidă a clorului, amoniacului, a 
acidului carbonic și a unui întreg șir de alte substanţe (de natură gazoasă). Insă au rămas 
destule încă, în special gazele componente ale aerului oxigenul şi azotul — care în ciuda 
tuturor storțărilor nu se lichefiau, Ele au fost socotite, în urma acestor insuccese, drept 
gaze „permanente”, Abia în anul 1877 s'a reuşit să se obţină pentru prima dată, în stare 
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` 


ichidă ul di € 5 PAL b P i 
zane SNE aceste gaze permanente” — oxigenul. După aceea au fost lichefiate 


3 6. Motivul eşecurilor încercărilor precedente, a constat în faptul că nu era cunos- 
cută încă deosebirea esenţială dintre starea gazoasă și starea lichidă, a substanței Noi 
ştim acum că, în amândouă cazurile aro loc o atracţie reciprocă a moleculelor i o respin- 
goro reciprocă, Starea, lichidă a substanţei se caracterizează, prin îrredoruitfa să tăi 
iar starea gazoasă prin predominarea celei de a doua, Dar atracţia reciprocă a kolaca. 
lelor nu depinde în mod practic de temperatură. Dimpotrivă, respingerea reciprocă con- 
diționată de ciocnirile dintre ele, depinde foarte mult de temperatură deoarece valoarea, 
acesteia determină viteaa de mişcare a moleculelor gi energia lor cinetică Este clar că 
gazul poate îi transformat în stare lichidă numai atunci, când atracţia devine mai puter- 
nică decât respingerea sau cel puţin va fi egală cu aceasta, Temperatura la care are loc 
acest din urmă fenomen se numeşte temperatură critică. Existența acesteia a fost pentru 
prima oară stabilită de Mendeleev (1861). f 

Temperatura critică este diferită pentru diferite substanțe și, de exemplu, pentru 
clor esto de + 1440. De aceea, întrebuințând o presiune suficientă, se poate trece cloral 
în stare lichidă şi fără răcire. Temperaturile critice ale gazelor principale din aer sunt, 


din contră, foarte joase : oxigenul — 1190 şi azotul — 1470. De aceea aerul poate fi trans- 
format în stare lichidă numai răcindu-l în prealabil, la, temperaturile arătate mai jos. 
Cercetătorii din prima perioadă au încercat însă să obţină aer lichid, întrebuințând numai 
presiuni mari, dar neţinând seama de răcire. 

7. Determinarea experimentală a temperaturii critice se face în felul următor. 
Intrun tub de sticlă, cu pereţii foarte groși, se introduce o mică cantitate din substanța 
lichidă de experimentat, închizând tubul la flacără. La limita de separație dintre lichid 
şi vapori se formează un menise. La o încălzire treptată a tubului crește treptat presiunea 
si de aceea lichidul`nu se evaporă complet și meniscul se vede clar. Aproape de tempera- 
tura, critică meniscul începe, totuși, să devină tot mai plat şi, în fine, dispare cu total. 
Temperatura, la care dispare meniscul (adică separaţia vizibilă a celor două faze), este 
temperatura critică a substanţei de experimentat. 


N2% 100 60 60 40 20 


za 


ip. 11. — inii Linde. Fig. 12. — Temperaturile de fierbere 
Fig Schema masinit Linde și compoziția aerului lichid. 


8. Tipul de mașină întrebuințat, la fabricârea aerului lichid, a fost elaborat, 
pentru prima oară de Linde (1895). Ea se bazează pe aceea că gazele (în marea lor majo- 
ritate), la mărirea presiunii, se încălzesc, iar la micșorarea acesteia, din contră, se răcesc. 
Schema mașinii Linde se vede din fig. 11. 0 porţiune iniţială de aer purificat de COs, H0 
și praf, este absorbită prin robinetul A de pompa B și este comprimată până la o presiune 
de 200 atmosfere (robinetul D fiind închis). Gazul încălzit prin comprimare este răcit 
în serpentina V cu apă rece, Apoi 80 deschide robinetul D şi aerul se destinde în spaţiul 
E, unde presiunea este numai de 20 at. Cu această ocazie prima porţiune se răceşte 
la aproximativ — 300, după care este din nou absorbită cu ajutorul unei pompe în con 
ducta exterioară a gerpentinei G, răcind po drum porțiunea următoare de aer, ce trece 
prin conducta interioară a aceleiaşi serpentine, A doua porțiune se răceşte prin detentă. 
aproximativ până la — 800 ete, In sfârşit, 80 obţine temperatura de — 1800, la care, pentru 
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lichefierea aerului, sunt acum suficiente cele 20 ab. de presiune din spațiul 7. Aerul 
începe să se lichefieze și să se strângă la fundul colectorului W, dé unde poate fi evacuat 
prin robinetul J. Cu ajutorul unor dispozitive suplementare ce nu sunt arătate în schemă, 
aparatul lucrează în mod continuu şi automat.  — Ă d 

9. Variația temperaturii de fierbere a aerului lichid, în raport en compoziţia ace- 
stuia, reiese din graficul din fig. 12, într'o formă, ceva mai simplificată —fără, a lua înaă 
în consideraţie gazele inerte. După cum se vede din grafic, compoziția lichidului gi vapo 
rilor diferă după temperatură ; în lichid predomină oxigenul, in vapori azotul, De exemplu 
la — 1900 lichidul conține aproape 60% oxigen, vaporii conțin numai 30% oxigen. Prin 
aceasta so explică şi faptul că, pe măsura evaporării aerului lichid acesta se îmbogăţenate 
cel mai mult în oxigen și, în același timp, punctul lui de fierbere creste treptat. 

10. Separarea lichidelor cu temperaturi de fierbere apropiate, se efectneză, de 
obiceiu în coloana de separație. Problema de bază a unei astfel de coloane este crearea unui 
curent de vapori îndreptat în sus și a unui curent de lichid, care curge în jos. Pentru 
amândoi curenți, cu ajutorul unor dispozitive speciale („farfurii”), se asigură condiţii 
pentru cel mai strâns contact, ceea ce duce la un schimb neîncetat; de molecule. In acest 
timp, moleculele substanţei cu temperatură de fierbere mai scăzută, (de exemplu azotul), 
au, relativ, o mai mare tendinţă de a intra în curentul de vapori, iar moleculele cu punctul 
de fierbere mai ridicat (de exemplu oxigenul), în curentul de lichid. Coloana, lucrează 
neîntrerupt şi separă cu atât mai precis cele două substanţe, cu cât are mai multe „far 
turii”. Randamentul ei este în funcţie de mărimea instalaţiei. 


La temperatura extrem de joasă a aerului lichid, proprietățile multor 

substanţe se schimbă brusc. De exemplu, sulful care este galben în condiţiile 

i obișnuite, devine alb, iar soluția violetă a iodului în cloroform devine galbenă. 

E Lichide și gaze cum ar fi mercurul, alcoolul, bioxidul de sulf, acidul carbonic 
a z UA STIP TEIA 7 SIR : - g 

e şi altele, în contact cu aerul lichid, devin într'o clipă solide. O placă de 


plumb, după cufundarea ei în aerul lichid, dă prin lovire un sunet clar și metalic. 
Produsele de cauciuc devin atât de fragile, încât la o lovitură de ciocan se 
sparg în bucățele, etc. 
< Reactiile chimice, la temperatura aerului lichid, sunt în general foarte 
a mult încetinite.. Totusi, datorită concentrației mari ce o are în oxigen (con- 
centrație se numește cantitatea substantei în unitate de volum), substantele care 
pot să ardă, fiind amestecate cu aer lichid, vor arde si mai energic decât în 
condițiuni obișnuite. Astfel vata udată cu aer lichid arde cu explozie în felul 
pulberii fără fum, ţigara dă la aprindere un foc bengal de mare efect, etc. 
Pe aceasta se bazează importanta întrebuințare a aerului lichid ca ex- 
ploziv în mine, unde sunt folosite cartuşe din materiale inflamabile (de exem- 
plu praful de cărbune) împregnate cu aer lichid; explozibile de acest fel (așa 
numitul oxilichid) se situează prin puterea lor de explozie foarte puțin în urma 
dinamitei, având fată de dinamită avantajul de a fi mult mai ieftine şi de a 
nu prezenta pericole la manipulare. 


ha 


§ 2. Gaze inerte. In anul 1893 fizicianul englez Rayleigh a remarcat ne- 
concordanța între greutatea specifică a azotului din aer și greutatea specificà 


a azotului obținut pe cale chimică prin descompunerea combinațiilor azotului 
Diferenţa era foarte neînse 


mnată : un litru de azot din aer cântărea 1,257 e. 
azotul căpătat pe cale chimică — ] 1251 g. Totuşi diferența depășea cu mult o 
eventuală greșeală experimentală, Fiind intrigat de acest fapt, Rayleigh impre- 
ună cu chimistul Ramsay a întreprins o cercetare foarte minutioasă a compo- 

| zitiei aerului, Atunci sa arătat că după înlăturarea completă a oxigenului şi 
azotului se capătă un mic rest (aproape 1%), care nu veacționează din punct 


| 
| 
| 
Í 
| 
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de vedere hinin: Descoperirea acestui gaz numit argon (greceşte inactiv) a 
reprezentat astfel „triumful celei de a treia zecimale” ; greutatea moleculară a 
argonului s'a dovedit a fi egal 


go a cu 39,9. Intru cât molecula 
mică, greutatea atomică a 


2 lui este monoato- 
argonului este de asemene 


a egală cu 39,9, 


„d Este interesant de observa că prezenţa anumitor gaze inerte în aer a fost des- 
coperită încă în anul 1785 do Cavendish, adică cu mai mult de o sută de ani înaintea 
lucrărilor lui Rayleigh ȘI alo lui Ramsay. Mijloacele reduse de cercetare tehnică din acel 
timp nu au permis lui Cavendish să dovedească, că, acest gaz reprezintă un element chimie 
nou, Lucrările lui au fost pe urmă complet uitate si au fost scoase la iveală, numai după 
descoperirea lui Rayleigh şi Ramsay. : i 
y 2. Din cauza inerției chimice a argonului, determinarea 
cale obișnuită nu este posibilă. Dificultatea a fost însă înlăturată cu ajutorul teoriei cine- 
tice.Contorm acestei teorii, cantitatea de căldură necesară pentru încălzirea unei molecule- 
gram de gaz cu un grad, depinde de atomicitatea moleculelor lui.0 moleculă-gram dintrun 
gaz monoatomic, la un volum constant, cere 3 calorii. O moleculă gram de gaz biatomic 
— 5 calorii. In cazul argonului, experiența a dat 3 calorii, ceea, ce arată că molecula lui 
este monoatomică și prin urmare rezolvă, problema, greutăţii lui atomice. 


greutăţii lui atomice pe 


Gazul heliu („cl soarelui”), a cărui desco 
în soare înainte de a fi descoperit pe pământ. 
metodei desvoltate de Bunsen și Kirchhoff, în a dot 
metoda analizei spectrale. 

Dacă un fascicol subțire de lumină „albă” solară este îndreptat pe o 
prizmă de sticlă, el se descompune în raze de culorile curcubeului (fig. 13). 
Fiecare din aceste raze poate fi caracterizată printr'o anumită lungime de 


undă (à) sau prin frecvența vibraţiilor (v) adică prin numărul undelor ce se suc- 
-ced în timpul unei secunde. 1) 


perire a urmat, a fost găsit 
Aceste a. fost posibil grație 
1a jumătate a veacului trecut 


Roze infrarosu 
(>70004) 
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Porlocaliu ~ 6400 - 5900 
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Fig. 13. — Descompunerea razei solare prin prizmă. 


ka Reprezentarea schematică (mărită de 10 mii de ori) a undelor, razelor 
-din extremitățile spectrului vizibil — roşii și violete — este redată în fig. 14. 
Pe ambele părti (pe de o parte și de alta) se găsesc raze invizibile ; intraroşii 


1, Literele grecești A și v se citesc respectiv, lambda” şi „nin”. Mărimile exprima- 
te prin ele pot fi ușor transformate una în alta, fiindcă ele sunt legate între ele pruntr'un 
raport simplu NH = 0 unde 0 = vitesa luminii (500000 km/s). De aici se vede că. cu 

„cât 2 este mai mic, cu atât este mai mare v și invers, Doar S ; 

Pentru măsurarea lungimilor undelor de lumină şi-a altor măsuri foarte mici, 
“se întrebuințează de obiceiu unităţile următoare : 

micron (Y) 1p = 0,001 mm = 10-4 om 

milimicron (mu) 1 mp = 0,001 p = 10-7 om 


angstrom (Å) 1 Å = 0,1 my 10-8 om, 
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(calorice) Și ultraviolete („chimice”) care pot fi observate Și perceptate cu aju- 
torul a diferite metode fizice. i 
Dacă se introduce în flacăra unei lămpi oarecare o sare de sodiu (de 
exemplu NaCl), atunci flacăra se va colora în galben, la introducerea combi- 
națiilor volatile de cupru, flacăra se va colora în verde, etc. Fiecare element 
chimic, la o încălzire suficientă, emite anumite raze de o anumită lungime 
de undă. 
Bunsen și Kirchhoff au construit un aparat — spectroscopul — cate per- 
mite măsurarea lungimilor de undă ale razelor solare. Cu ajutorul acestui aparat 
ed a devenit posibilă analiza chimică a compoziţiei soarelui 
TA A după spectrul său. Incă în anul 1868 au fost descoperite 
YIN Y pe această cale linii care nu corespundeau cu niciuna 
p AA din substanţele cunoscute. Aceste linii au fost atribuite 
Sa Ve noului element — heliu. Pe pământ, heliul a fost pentru 
prima dată găsit de Ramsay (anul 1895), în gazele care 
Fig. 14. — Schema se degajau prin încălzirea unui minereu denumit cleveită. 
i aula 4 Câţiva ani după descoperirea argonului și heliului 
(în anul 1898), Ramsay și Travers au mai separat din 
aer trei gaze inerte; neon (,„nou”), cripton (ascuns) și xenon (străin). Cât de 
greu au fost de descoperit, se vede din faptul că 1 m3 de aer conţine pe 
lângă 9,3 litri de argon, numai 18 cm3 de neon, 5 cm? de heliu, 1 cm? de 
cripton și 0,08 cm de xenon. 
Ultimul gaz inert — radonul (Rn) (deseori numit și emanaţia (Em) sau 
- niton (Nt), a fost descoperit abia în veacul nostru, în timpul cercetării anumi- 
tor minereuri (Dorn, anul 1900). Conţinutul lui în atmosferă este evaluat la 
6:10-180/, în volum. 

Gazele inerte nu reacționează chimic între ele și nici cu vreo altă subs- 
tanță şi se deosebesc sensibil prin aceasta de toate celelalte elemente. In sis- 
temul periodic, aceste gaze formează un grup separat, grupul zero. Din cauza 
inerţiei lor din punct de vedere chimic, clasificarea gazelor inerte se bazează pe 
diferite proprietăţi fizice. 

Pentru caracterizarea unei substanţe oarecare din acest punct de vedere. 
este de cea mai mare importanţă lămurirea acelor circumstanțe în care 
se schimbă starea lor de agregare (gazoasă, lichidă sau solidă). In starea so- 
lidă fiecare substanţă se caracterizează printr'o anumită repartiție strict regle- 
mentată a particulelor din care se compune ; în stare gazoasă sau lichidă, par- 
ticulele sunt repartizate mai mult sau mai puțin desordonat. Prin încălzire 
treptată a substanţei solide, energia cinetică a particulelor sale creşte pne 
şi din aceasta rezultă că şi respingerea lor reciprocă se mărește. Mai curânc 
sau mai târziu se ajunge la o astfel de temperatură (temperatura de SR) ia 
care atracţia particulelor între ele nu mai poate să asigure o anumită ordin 
în așezarea lor. Substanţa se topeşte. Totuși în lichid, atracția reciprocă 
moleculelor este încă destul de mare ca să le țină împreună ; numai molecu- 

lele, răslețe care se mișcă cel mai repede într'un moment dat, reugese gA A 
rupă dela suprafaţă și să se evapore. La o încălzire ulterioară, numărul acestor 
molecule crește mereu, adică se măreşte presiunea vaporilor substanței 
tive, In sfârșit, atingându-se o astfel de temperatură, caracteristică pan 
fiecare substanță în parte (temperatura de fierbere), la care presiunea vaporiloi 


w 


i respec- 


AT 


acesteia devine egală cu presiunea exterioară formare 
y r y RA i 

temperatură începe acum să se producă nu numai d ] față, ci și 
în toată masa lichidului. Aceasta din urmă intră îi dierbere”, Esta ev. 
dent că temperatura (cu alte cuvinte punctul). lf eA d afi 

Siada ivinte i de fierbere va depinde în 
mare măsură de presiunea exterioară asupra lichidului. Dimpotrivă pa era 
tura poa ) de topire, la oscilaţii mici de presiune, nu H g hit bă Al 

În practică, este foarte i tantă c h 4 dit inte d, 

Eo m pan A sai importantă cunoașterea acelor constante de tem- 
i i a, care corespund trecerii dela una la alta a diferitelor stări de agre- 
gare, la presiunea atmosferică normală (760 mm de coloană de mercur). Aces 
tea sunt date de: obiceiu sub denumirea de temperaturi sau puncte de to jiré 
şi fierbere ale substanței examinate (desigur la presiunea atmosferică) d 


Importanţa acest azăla : 3 
$ portanța acestor date pentru gazele inerte, se vede din tabelele compa- 
rative de mai jos 1). 


a de vapori la această 


Proprietăţi 


Numărul atomice .... 2 10 18 36 54 86 


Greutatea atomică. . . 4,003 | 20,183 39,944 83,7 131,3 222 
Temperatura de topire(*C) | — 272 | — 249 | — 189 | — 157 — HI — 71 


Temperatura de fierbere 
CC) AE EA op [4222269 — 246 — 186 — 153 — 108 — 62 


; „3. Temperaturile critice ale gazelor inerte și acele presiuni, care sunt necesare 
şi suficiente. pentru trecerea acestor gaze la aceste temperaturi, din stare gazoasă în 
stare lichidă, aşa numitele presiuni critice, sunt indicate mai jos : i 


Element He Ne Ar Kr Xe Rn 
Temperatura critică (°C) . .. . . . — 268 229 122 63 +17 -+ IH 
Presiunea critică . (atm.) .. . ...- 2,3 26 48 54 58 62 


4. Heliul a fost ultimul dintre gaze obţinut, în stare lichidă cât şi solidă. In 
privința lui s'au ivit dificultăţi speciale, iscate de faptul că în urma destinderii heliului 
la temperaturi obișnuite (ca şi hidrogenul), acesta nu se răceşte, ci dimpotrivă se încăl- 
zește. Numai sub — 2500, heliul începe să se comporte „normal”. De aici reiese că pro- 
cesul obișnuit de lichefiere (după principiul mașinii Linde), a putut să fie aplicat la helia 
numai după o prealabilă răcire foarte intensă a acestuia. Pe de altă parte şi temperatura 
critică a heliului este foarte joasă. Din această cauză, lucrările cu heliul au dat rezultate 
satisfăcătoare numai după punerea la punct; a unei metode destul de periecţionate în ceea 
ce privește manipularea hidrogenului lichid ; folosindu-se evaporările acestuia, a fost 
posibilă răcirea heliului până la temperaturile necesare. Lichelierea heliului a reuşit 
prima dată în anul 1926. Starea de agregare solidă este stabilă pentru heliu numai sub 
presiunea de cel puţin 22 at. Piele: £ á 

5. Punctele de fierbere gi de topire ale heliului sunt cât se poate de apropiate de 
cea mai joasă limită posibilă a răcirii unei substanţe — temperatura de zero absolut, care 
este de — 2730 (mai exact — 273,160), după gradația obişnuită a lui Celsius. Conform 


1) Memorizarea acestor constante, cât și a celorlalte care vor urma, (în afară de 
cele special notate), nu esto necesară, deoarece ele pot fi uşor găsite în oricare agendă 
chimică sau curs de chimie, 'Trebue observat numat mersul variației valorilor din grupă 
și ordinea, lor aproximativă, Un chimist bun nu esto acela oare cunoaşte pe dinafară con 
stantele multor substanțe, ci acela oare înțelege chimia gè știe să o stăpânească. 
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teoriei cinetice clasice, temperatura de zero absolut; se caracterizează prin faptul, că la 
această tomperatură încetează orice mişcare moleculară, adică se ajunge la un repaus 
absolut, Totuşi „calcul absolut este de închipuit numai acolo unde nu este materier” 
(Engels). Actualmente este stabilit că particulele substanței păstrează o oarecare energie 
de vibraţie chiar şi la zoro absolut, Această „energie la zero absolut” este cu atât mai 
însemnată, ou cât este mai mică masa particulelor şi cu cât reacționează mai puternic 
acestea unele cu altele, 

Dela zero absolut îucopo numă rătoarea aşa numitei scări a lemperaturilor absolute. 
Această seară esto des luată în considerație pentru diferite cercetări științifice şi tehnice. 
Seara absolută osto foarte comodă, fiindcă nu conţine temperaturi negative. Gradul ei 
aro acocagi mărime ca şi gradul s sării obisnuite a lui Celsius. Zero după Celsius va fi prin 
urmare egal cu + 2730 al scării absolute şi aşa mai departe. Cea mai joasă temperatură 
atinsă în practică diteră de zero absolut numai cu 0,0050. 


Toate gazele inerte sunt incolore și sunt compuse din molecule mono- 
atomice. Solubilitatea lor în apă crește rapid din spre heliu spre radon. Astfel 
100 volume de apă disolvă la 0° 1 volum de heliu, 5,8 volume de argon 
sau 5l volume de radon.  Solvenţii organici (alcool, benzină, etc.) dau o 
tabelă analoagă a schimbării solubilităţii, dar ei disolvă gazele inerte cu mult 
mai bine decât apa. 

ln ciuda inerției lor chimice, gazele inerte găsesc o întrebuințare practică 
destul de variată. Astfel, cantităţi mari de heliu (de obiceiu cu un adaus 
de 1507, hidrogen) se întrebuințează pentru umplerea dirijabilelor. Puterea 
de ascensiune a acestora se stabileşte prin diferenţa dintre greutatea aerului 
şi acea a gazului cu care se umple dirijabilul. Pornind dela greutăţi mole- 
culare cunoscute şi folosindu-se de legea lui Avogadro găsim că raportul for- 
telor de ascensiune a dirijabilului, după umplerea lui cu heliu sau cu hidrogen, 
trebue să fie egal cu (29—4) : (29—2)=0,93. Astfel forța de ascensiune a di- 
rijabilului umplut cu heliu este numai de 930, față de forța de ascensiune 
a unui dirijabil umplut cu hidrogen. Faţă de acest neajuns, însă, obținem 
cu heliu un avantaj foarte important și anume pericolul de incendiu este 
îndepărtat. 

Uscarea şi păstrarea substanțelor ușor explozibile este posibilă numai 
într'o atmosferă de heliu. Marea conductibilitate a heliului asigură: uniformi- 
tatea de încălzire și prin aceasta se înlătură pericolul exploziilor. 

Alimentarea scafandrilor pentru respirație cu oxigen amestecat cu heliu 
în loc de azot, permite o importantă prelungire a timpului lor de şedere sub 
apă şi micşorează simțitor senzaţia de durere ce se produce la schimbarea 
de presiune. Un rol extrem de important îl are, heliul la obtinerea tempera- 
turilor joase, fiindcă heliul lichid este cel mai rece dintre toate lichidele. 


6. Pentru umplerea unui dirijabil modem de tip Zepelin, trebue aproximativ 
200 000 m3 de heliu. E evident că este aproape imposibil a obține o astfel de cantitate 
din aer. Aceasta a devenit posibil numai după descoperirea unor izvoare de gaze naturale 
care conţin heliu. In U.R.5.5. el a fost descoperit în gazele naturale din regiunea Volei 
mijlocii, 

7. Aerul artificial, în a cărui compoziţie azotul este înlocuit cu heliu, a fost prima 
dată întrebuințat în aparatele pentru asigurarea respirației scafandrilor. Deoarece solu 
bilitatea gazelor se măreşte simţitor ou creşterea prosiunii,la scafandrii care coboară la 
fund și sunt alimentaţi cu aer obişnuit, sângele disolvă simţitor mai mult azot decât co 
respunde condiţiilor obișnuite. La ieşire, când osiunou scade, sângele începe să elimine 
azotul disolvut, Băgiei de azot ustupând Santia micile vase sanguine, turbură din cauza 


aceasta circulația normală a sângelui şi provoacă aooose de aşa numita „boală a soafan 
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drilor”, în urma căreia unii scafandri decedează, chiar i p 
heliu, toato aceste simptome de boală scad simţitor all oa ; 
reduse a heliului în sânge, ceca co so remarcă mai RIBE 

â a densitatea aerului „do heliu” esto aproximativ de troi ori i mică 
decât aceea a aerului obişnuit, cu acest aor respirația se faco cu mu re ori mai mică 
aceasta so oxplică marea însemnătate din punct de vedere medical nult mai ușor. Prin 
în tratamentul astmei, al sufocării ete., când fie chiar ii acne aptă our antel daer 


pa eri , ontru scurt ti are a respi 
rației bolnavului îi poate salva viața. Į urt timp, o ușurare a respi- 


& E taer ded) ý i 

: 8. Neonul Şi Argonul se întrebuinţează, mai ales în industria, electrotehnică, La 
trecerea curentului electric prin tuburi umplute cu aceste gaze, tut ile í š : 
ze destul de viu în culoare roşie (neonul) sau albastră (ar ron îl), 0 sa do ta Pra pci 
întrebuințat pentru anunţurile luminoase. Puternice lămpi era (do isa sd = ai: 
asemănător, sunt deosebit; de utile pentru faruri si alte instalaţii de sem fc B fa 7 
lumina lor roșie este relativ puţin oprită de ceaţă. Arvonul deseori în a meste eu pata 
serveşte de asemenea la umplere» lămpilor electrice obignuite. Kriptonul gi Nebula) ds 
mai potrivite în acest scop din cauza conductibilităţii lor calorice mai reduse “Este sta- 
bilit că lămpile electrice umplute cu aceste gaze dau o lumină, mult mai mare la acela i 
consum de energie, rezistă incomparabil mai bine là supraîncărcare și surit mult mai 
durabile, Deoarece aceste două gaze rețin puternic razele Röntgen, fiind înlacelagi timp 
complet inofensive pentru organism, aerul artificial preparat pe baza lor se întrebuințează 
la radiografierea plămânilor, cât și a căilor respiratorii. 


tin înlocuirea azotului cu 
auza solubilităţii cu mult mai 
presiuni mărite, 


§ 3. Oxigenul. Oxigenul 1) este cel mai răspândit element din natură. 
In compoziţia” atmoşsferei el-se/găsește într'o proporţie de 230|, în greutate, 
în compoziţia apei — ccå 890/., în organismul uman — cca 650/,, nisipul obiș- 
nuit conţine 530/, oxigen, argila — 690/, ș.a. m. d. Dacă se calculează can- 
titatea de oxigen. din atmosferă, hidrosferă (în apă) și în partea din scoarţa 
pământească (litosferă) accesibilă cercetărilor noastre, atunci se constată că 
oxigenului îi revine circa 50/, din greutatea totală. Oxigenul în stare liberă 
se găseşte numai în atmosferă, unde cantitatea lui este evaluată la 1015 t. 
Cifra aceasta, în ciuda imensităţii ei, nu reprezintă decât 0,001 din totalul 
de oxigen din scoarţa pământească. : 

Insemnătatea unu oarecare eiement pentru reacţiile chimice care , au 
loc în scoarța pământului, se stabileşte prin numărul relativ de atomi şi de 
aceea apar mai juste ca termene de comparaţie a răspândirii diferitelor ele- 
mente, nu procentele de greutate, ci procentele atomice. Procentele atomice 
se găsesc (1 $6) împărțind valorile de greutate la greutăţile atomice cores- 
punzătoare și exprimând fiecare factor atomic obținut pe această cale în pro- 
cente din suma lor totală luată ca 100. Pentru oxigen o astfel de recalculare 
va da cifra 52,3. Astfel, oxigenul însemnează mai mult de jumătate din toți 
atomii ce formează scoarța pământului. 


1, Descoperirea oxigenului este “atribuită de obiceiu lui Priestley,feare l-a obţinut 
în anul 1774 prin încălzirea oxidului de mercur. Incă cu câțiva ani mai înainte, oxigenul 
a fost dobândit prin câteva metode de către Scheele, dar lucrările lui au fost publicate 
abia în anul 1777, 


CA Lat A AEEA i Nei data. ja a Ta 
Metoda de bază pentru fabricarea oxigenului liber este după cum s 
arătat mai înainte, evaporarea aerului lichida In cazurile când se cere un gaz 
deosebit de pur, se întrebuințează câteodată, de asemenea, descompunerea 
SOBE > „Be 
apei prin curent electric, 


1) Simbolul ghimic al oxigenului la « 


itivea formulelor se pronunţă 0". De exemplu 
notarea lui moleculară Oa se citeşte „O doi. 
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Modul de preparare în laborator se bazează pe descompunerea substan- 
telor ce conțin în mare mănură oxigen, dar în acolagi timp sunt relativ nesta- 
bile. Do obicei se utilizengă cloratul de potasiu (aarea lui Berthollet), care 
se descompune prin încălzire, în clorură de potasiu si oxigen după reacţia : 

2 KCO, =2 KCL-430, 

Această reacţie este interesantă prin faptul că ea se accelerează sim 
țitor şi are loc la temperaturi mai joase, dacă i se adaugă în prealabil puțin 
bioxid de mangan care după terminarea reacției rămâne neschimbat, 

Substanțe asemănătoare cu bioxidul de mangan, care schimbă vitesa 
reacțiilor, dar după terminarea acestora ele însăşi rămân neschimbate din 
punct de vedere chimic, se numesc catalizatori, Activitatea catalitică a sub- 
stanțelor esto specificà, adică o oarecare substanţă care serveşte ca bun ca- 
talizator pentru o reacție, so arată deseori absolut inactivă pentru o alta. Cu 
toate acestea, pentru o reacție care oste catalizată printr'o substanţă oarecare 
se poate de obiceiu găsi încă un șir de catalizatori. Astfel, la descompunerea 
KClO, în loc de MnO,, se poate întrebuința oxidul de fier (Fe,0,), oxidul 
de crom (Cr,0,) ete. 


2. Pentru obţinerea unui curent lent gi regulat de oxigen, în loc de Mn, se 
adaugă la KClO sare de bucătărie măcinată. In acest caz, încălzirea trebue să fie mai 
puternică, Pentru lucrările precise, trebue avut în 
vedere că oxigenul obținut pe calea descompunerii 
de KCIOg conţine deseori urme de clor. 

3. Oxigenul poate fi de asemenea obținut în 
laborator printr'un număr de alte metode, dintre 
care cele mai practice sunt următoarele : 

a) o încălzire slabă a HgO sau KMnO,; 

b) încălzirea până la aproape 800 unei soluții 
concentrate de var în prezența sărurilor de cobalt : 

€) acţiunea apei asupra peroxidului de sodiu 
în prezența sărurilor de cobalt; 

d) acţiunea acidului azotic diluat asupra unuf 
amestec de părţi egale în greu-tate de Ba0a şi PbOz: 

e) acţiunea unui curent electrice continuu 
asupra apei, care conţine HSO; sau NaOH (formează 
în același timp şi hidrogen). 

4. In aer liber, oxigenul se poate obţine ușor 
prin folosirea unui amestec intim compus din 100 de 
părţi în greutate din sarea lui Berthollet, cu 15 părți 
MnO, şi o cantitate neînsemnată de praf de cărb 
Acest amestec, adică ozigenitul, când este sprin 
începe să degaje oxigenul. Oxigenul degajat este pr 
ficat de CO, prin barbotare, întrun vas cu lapte 
de var. 

5. Pentru păstrarea oxigenului, ca şi a altor 
gaze ce se disolvă greu în apă şi nu reacționează cu 
ea, se întrebuințează de obiceiu gazomeirul (tig. 15). 
Acest aparat lucrează în telul următor : mai întâi se 
deschid robinetele G și D pi vasul A se umple până sus cu apă prin pâhnia B. Apoi 
robinetele G ẹ D ae închid, dar dopul V se deşurubează şi prin acest orificiu se introduce 
un tub prin care se trece gazul, Pe măsură ce vasul A so umple cu gaz apa se scurge prin 
orificiul V, După umplerea completă a vasului A cu gaz (sau a unei părți din al), dopul 
Y se înșurubează în piinia B, se toarnă apa pi se deschide robinetul G. In această stare 

metrul este gata pentru luoru ; este destul să se deschidă robinetul D, pentru ca 
in el să curgă un curent de gaz, care poate fi reglat cu ajutorul aceluiaşi robinet. 


Fig. 15. — Gazometrul. 


5] 


Oxigenul în stare gazoasă este ine 
albastră deschisă. In stare solidă Temperatura de 
> e à S j 30 j 
topire a oxigenului este - 2190, temperatura lui de fierbere 1830. In 100 
volume de apă, se disolvă la 00 aproape 5 


| e 5 volume de oxigen, la 20° aproape 
3 volume. Solubilitatea lui în apă are i piele 


i că pna : o ° importanţă enormă pentru viață, 
fiindcă organismele, nu numai ale peștilor, dar și ale animalelor de uscat, asi- 


milează oxigenul, varo le este necesar pentru respirație, numai 
disolvată (în cele din urmă, oxigenul intră 
lui în lichidul care acoperă pereţii plămânil 

Esenţa chimică a însăși procesului de respirare, care duce lumii orga- 
nice energia care îi este necesară pentru viață, constă în combinarea carbo- 
nului cu oxigenul. i 

Acest proces poate fi înfățișat sumar prin schema : C-+0,=C0, La ani- 
male ca și la plante el decurge, din punct de vedere chimic, la fel, Totuşi la 
plante are loc în același timp şi procesul invers; absorbind acidul carbonic 
din aer, ele îl descompun sub influența razelor solare după schema CO,=— 
=C--0, ; astfel oxigenul se întoarce în atmosferă și carbonul foloseste pentru 
desvoltarea organismului plantei; deci, ultimul proces. este un proces de nu- 
triție a plantelor. In total, cantitatea de oxigen eliminată de plante în timpul 
procesului de nutriție este aproximativ. de douăzeci de ori mai mare decât 
oxigenul întrebuințat de plante pentru respiraţie. 

Multiplele și diversele procese de oxidare care au loc în natură, prezintă 
o analogie din punct de vedere chimic, cu respiraţia organismelor vii. Intr'an 
înțeles restrâns, prin oxidare se înțelege combinarea substanţei cu oxigenul. 
Deoarece oxigenul este unul din cele mai active elemente chimice, el reacțio- 
nează mai mult sau mai puţin energic cu aproape toate celelalte elemente. 
Dacă oxidarea decurge cu degajarea unei cantităţi însemnate de căldură şi 
lumină, această oxidare este de obiceiu numită ardere. Procesele de oxidare 
care decurg lent, se numesc, în funcție de caracterul substanței oxidate, ru- 
ginire (pentru metale), putrezire (pentru resturi organice) și cel mai des pur 
și simplu oxidare. 

Toate procesele care se produc cu oxigenul din aer decurg mult mai 
energic cu oxigen curat. De exemplu, o surcică care arde înfundat în aer, 
se aprinde şi arde orbitor în oxigen. In afară de oxigen, dintre toate gazele 
incolore, numai protoxidul de azot dă un efect asemănător, dar acest gaz 
aproape că nu se întâlnește în practică. Proba cu o surcea care arde înfundat 
este deseori întrebuințată pentru a dovedi că gazul experimentat este în- 
tr'adevăr oxigenul. Ă s K'e 

Cea mai uzuală întrebuințare practică a oxigenului constă în obținerea 
cu ajutorul lui a unor temperaturi ridicate, necesare la topirea platinei, a 
cuarțului, ete, Aceste temperaturi se ating prin arderea diferitelor gaze com- 
bustibile (a hidrogenului, acetilenei, gazului de iluminat, ete), amestecate cu 
oxigenul curat în loc de aer, Deosebit de răspândită este întrebuințarea OXI- 
genului în amestec cu acetilena (temperatura flăcării aprox, 33006) pentru 
sudarea și tăierea metalelor, In medicină inhalarea oxigenului pur se practică 
în cazurile de asfixiere cu mangal şi cu gaz de iluminat cât şi după narcoze 
și de asemenea ca tratament pentru anumite boli de plămâni, ln sfârşit, în 
ultimul timp s'au propus noi metode pentru o largă întrebuințare tehnică 


olor ; lichid sau solid el. este 


de culoare 
el este atras de magnet. 


aub formă 
în sânge numai după disolvarea 
or). 
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a oxigenului (mai precis a aerului îmbogățit cu el) pentru intensificarea unui 
sir întreg de procese de producţie, foarte importante pentru industriile meta- 
lurgice și chimice. P 

Faptul că oxigenul este foarte activ din punct de vedere chimic permite 
ca o cantitate mare din acest gaz, ca rezultat al diverselor procese de oxi- 
dare (în cea mai mare parte respiraţie și putrezire), să treacă tot timpul din 
starea liberă în combinaţii. Totuşi, cantitatea de oxigen liber rămâne practic 
constantă, fiindcă diminuarea lui în atmosferă se compensează prin activi- 
tatea vitală a plantelor. Astfel, ciclul oxigenului în natură este determinat 
actualmente prin două scheme de bază : C-+0,=C0, (respiraţie, etc.) şi CO, 
040, (nutriția plantelor). Acest gaz este legat într'o mare măsură numai cu un 
singur element — carbonul. Rolul oxigenului a fost mai important la formarea 
scoarței pământești, când, din cauza predominării lui cantitative cât și a 
marii lui activități chimice, oxigenul era elementul în legătură cu care se dete- 
mina istoria viitoare a tuturor celorlalte elemente. 


Ş 4: Ozonul. Este știut că molecula oxigenului normal este biatomică. 
Se pune problema dacă proprietăţile lui s'ar fi schimbat, la o schimbare a 
atomicităţii moleculelor. Cum și era de așteptat, la această întrebare experienta 
a dat un răspuns afirmativ. În anul 1840 Schânbein a obținut o substanță 
gazoasă care constă din molecule triatomice O, și care se deosebește mult 
prin "proprietățile ei de oxigenul obișnuit. Schânbein a denumit acest gaz : 
ozon (grecește mirositor”), dir cauza mirosului caracteristic. Astfel ozonul 
este o substanţă simplă ; el pare să fie ace ași ca și oxigenul obișnuit și totuși 
altfel. Dacă un element poate să existe în câteva stări diferite, aceste stări 
se numesc alotropice pentru elementul respectiv. Prin urmare, ozonul este o 
stare alotropică a oxigenului. 
“In stare gazoasă, ozonul este de culoarea albastru deschis și în stare 
lichidă el devine albastru închis, iar în starea solidă aproape negru. Tempe- 
ratura de topire a ozonului este de — 250, temperatura de „fierbere — 111°. 
În toate stările lui de agregare, ozonul devine explosiv prin lovire. Solubili- 
tatea lui în apă este simţitor mai mare decât aceea a oxigenului ; în condiţii 
câ SRU normale, 100 de volume de apă dizolvă 
aproape 45 de volume de ozon. 


La suprafaţa pământului, ozonul 
se formează mai ales în timpul descăr- 
'cărilor electrice şi a oxidării unor sub- 
stanţe organice. Astfel, cantităţi neîn- 
semnate de ozon se găsesc de obicei 


staré gazoasă. In condiţiile de laborator, aparatul întrebuințat pentru aceasta 
77 0407VA0r 7 ORTE arătat în fig, 16, Capetele firelor electrice sunt unite la 
polii bobinei de inducție de înaltă tensiune (bobina lui Ruhmhkortt). Descăr- 
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carea luminescentă se produce în spaţiul dintre pereții 
interior şi exterior, Oxigenul care iese din apar 
ozon. Formarea ozonului este însoțită de mic 
reacția 30,=20,, din 3 volume de oxig 


cilindrilor de sticlă 
at conține câteva procente de 
gorarea volumului, fiindcă după 
en se obțin 2 volume de ozon. 


1. Conținutul total de ozon din atmosferă, 


mm grosime (la presiune Normală), Masa lui principală este concentrată în straturile 
înalte ale atmosferei (10—30 km), unde ozonul ae formează din oxigen datorită acțiunii 


razelor ultraviolete din soare, cu o lungime de undă de aproape 2000 Å. Undele de lun- 


gime mai mare (aproximativ până la 3000 Â) provoacă dimpotrivă descompunerea ozo- 
nului. Astfel există în atmosferă un echilibru mobil între formarea şi descompunerea 
ozonului ; pentru menţinerea acestui echilibru se cheltuiește aproape 5% din întreaga 
energie solară ce se îndreaptă pe pământ. 
Oxigenul care se degajă la descompunerea prin curent electric (electrozi din 
Pt sau Au) a acidului sulfuric sau fluorhidric diluat, sau care se degajă prin acțiunea 
fluorului asupra apei cât și acel care se formează prin descompunerea diferitelor com- 
binațiì de peroxizi, conține un procent mai multsau mai puţin însemnat de ozon. O metodă 
comodă pentru obținerea unor cantităţi mici de ozon o poate constitui încălzirea (în epru- 
betă), a persulfatului de amoniu cu acid azotic. De asemenea ozonul se formează parțial 
şi la o oxidare lentă a; fosforului, prin acţiunea H504 concentrat asupraBa Oz, cât şi în 
atmosfera din apropierea unei lămpi de cuarţ cu mercur aflată în funcţiune. 
Cel mai bun solvent pentru O este tetraclorura de carbon ; un volum din aceasta 
absoarbe aproape trei volume de ozon. Soluţia are o frumoasă culoare albastru deschis. 
2. Inhalarea unui aer puternic ozonat provoacă greață, dureri de cap, hemoragii 
nasale, inflamarea ochilor și greutăţi la respiraţie. In concentraţie foarte mare, ozonul 
poate deveni mortal, provocând paralizia căilor respiratorii. O şedere îndelungată în atmo- 
sfera care conţine o' concentrație de ozon de ordinul de mărime 1: 1-000 000, provoacă 
o stare de iritaţie, senzaţie de oboseală și dureri de cap. La otrăviri cronice se produce 
treptat, degenerarea mușchiului inimii. 


corespunde unui strat de gaz de 3 


Ozonul dela sine se transformă relativ uşor în oxigen și această transfor- 
mare este asociată cu o însemnată degajare de energie. Din contră, formarea 
ozonului din oxigen este legată cu absorbirea unei egale cantități de energie. 
O astfel de deducție decurge direct din principiul stabilit de Lomonosov conform 
căruia la formarea unei substanţe oarecari se absoarbe (ori se degajă) o cantitate 
de energie egală cu aceea care se degajă (ori se absoarbe) la descompunerea ei îr 
produsele iniţiale. Acest principiu este în fond un caz particular al unei legi 
naturale mult mai adânci formulată de Lomonosov, — legea conservării și 
transformării energiei : energia nu ia naștere din nimic și nu dispare fără urmă, 
dar aspectele ei izolate pot trece unul în altul după proportii echivalente strict 
definite. 

Cu toate că în funcţie de caracterul procesului şi de condiţii, energia poate 
fi degajată sau absorbită sub diferite forme — termică, electrică, luminoasă, 
ete.— totuşi, în chimie, de cele mai multe ori avem de a face cu cea dintâi. Având 
în vedere echivalența ce o prezintă între ele diferitele forme de energie, toate 
celelalte pot fi de asemenea exprimate în unităţi de căldură (caloriil, 

Reacţiile ce au log cu degajare de căldură se numesc exotermice, iar reac- 
ile ce au loc cu absorbire de căldură se numesc endotermice, Degajarea sau 


1) Calorie mică (eul) se numeşte cantitatea de căldură oare este necesară pentru 
încălzirea eu un grad a unui g de apă ; caloria mare (kcal), respectiv un kilogram de apă 
(1000 g), Deoarece prin schimbarea do temperatură căldura specificà a apei variază, 
mărimea caloriei este raportată la încălzirea apei dela 14,50 până la 15,80 C, 
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absorbirea unei cantități de energie poate fi introdusă în ecuaţia reacției şi este 
de notat că aceasta se referă întotdeauna la cantitatea moleculelor-gram (sau a 
atomilor-gram) a substanţelor ce intră în ecuație. Astfel, pentru react a de for- 
mare și de descompunere a ozonului, căpătăm : 


reacţie exotermică 
>» 
20,=30, +69 kcal 


reacție endotermică 


Ecuația arată că la descompunerea (cât și la formarea) a două molecule- 
grani de ozon (96 g) se degajă (ori absoarbe) 69 Kcal. 


3. Trecerea substanţelor aflate în reacţie dintr'o stare de agregare în alta, exer- 
cită o influenţă vizibilă asupra degajării ori absorbirii generale a energiei în procesul unei 
reacţii chimice oarecare, fiindcă toate transformările de acest fel sunt prin ele însele 
legate de degajare ori absorbire de energie. Stările de agregare ale substanțelor ce intră 
într'o reacţie cât şi a produselor rezultate, se notează în termochimie (partea chimiei 
care se ocupă cu studiul căldurilor de reacţie), în mod convenţional, prin închiderea 
formulelor substanțelor solide din cazul reacției între acolade pătrate, pe cele lichide 
între acolade de formă oarecare (sau lăsându-le fără acolade), iar pe cele gazoase între 
acolade rotunde. O altă metodă des întrebuințată pentru fixarea stărilor de agregare, 
este folosirea literelor iniţiale ale denumirilor lor — (S), (L), (G). 


In afară de aceasta, ecuaţiile termochimice-se referă de obicei la o moleculă- 
gram a substanţei rezultate. Astfel, reacția de mai sus se serie termochimie în felul 
următor : 

2/3 (03) = (02) + 23 kcal sau 
213 Oa(G) = Oa(G) + 23 keal. 


Dacă lipsesc indicaţii speciale referitoare la starea de agregare a substanțelor 
ce întră în ecuaţia termochimică, atunci se subînţelege că ele se găsesc în acea stare, 
ce corespunde condițiilor normale (temperatura camerei, presiunea atmosferică). 


Acele combinaţii care se formează cu degajare de energie, se numesc 
exotermice, iar acelea care se formează cu absorbire de energie se numesc endo- 
termice. Combinaţiile endotermice asemănătoare ozonului au totdeauna ten- 
dinta de descompunere, care este cu atât mai mare, cu cât sunt mai endotermice. 
Toate combinaţiile endotermice sunt, prin urmare, mai mult sau mai puțin 
nestabile. Totuși, în genere, ele pot fi conservate un timp destul de îndelungat 
fiindeă, în condiţiunile obișnuite, descompunerea are loc în majoritatea cazurilor 
în mod lent. Aceasta se referă și la ozonul propriu zis, atunci când el se găsește 
în amestec cu oxigenul. Dimpotrivă, ozonul pur este extraordinar de explosiv 
și de aceea manipulările cu acest corp sunt foarte periculoase. 

Ozonul cedează ușor un atom de oxigen și este deci un oxidant puternic. 
Astfel prin acţiunea ozonului, aproape toate metalele (în afară de Au, Pt şi Ir) 
se transformă în oxizii lor, sulfiții se oxidează în sulfați, amoniacul în acid azotic 


și azotos, ete, Sub influenţa ozonului, cauciucul se distruge extraordinar de 


repede; multe alte substanțe organice (de exemplu alcoolul), în contact cu 
ozonul, iau foc, Această activitate oxidantă excepţional de puternică a ozonului 
«ste proprietatea lui chimică cea mai caracteristică, 
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4. Intrebuinţarea practică a ozonului se bazează în întregime pe proprietăţile 
lui de oxidare şi se limitează în cea mai mare parte pentru distrugerea din apă, cu ajutorul 
său, a bacteriilor patogene, cât şi a substanțelor vătămătoare și rău mirositoare din at- 
mostera teatrelor, spitalelor ete. In ultimul timp s'a proiectat, de asemenea, o even» 
tmală folosire a aerului ozonat la ventilarea minelor, O cantitate comparativ mică de ozon 
se întrebuinţează pentru albirea cerei şi a fildeșului ete. 


5. Determinarea calitati vă a ozonului (în lipsa apei oxigenate, care dă o reacție 
asemănătoare), se face cu ajutorul hârtiei roșii de turnesol impregnate cu soluție de RT. 
La acțiunea ozonului după taoa 2 KJ + Os + H0 = 2 KOH + Ja + Oz se formează 
KOH, care colorează hârtia în albastru și Jg care poate fi determinat cu ajutorul soluției 
de amidon. 

Pentru determinarea ozonului aflat în amestec. cu vaporii de apă oxigenată, se 
poate întrebuința o hârtie impregnată cu soluţie de MnClz. Această hârtie devine în 
prezenţa ozonului maro roşeată, pe când apa oxigenată nu reacţionează asupra ei. 


6. Determinarea cantitativă a ozonului se efectuează de obiceiu, trecând un anumit 
volum de gaz printr'o soluție de KJ, care conţine borax (pentru crearea unui media 
slab alcalin). In aceste condițiuni ozonul se combină complet după reacția K J+ 03= K J03- 
Stabilind cantitatea iodatului de potasiu ce s'a format, se poate apoi calcula şi canti- 
tatea inițială de ozon. 


ş 5. Clasele principale ale combinațiilor chimice. Deja la sfârșitul veacului 
XVIII s'a schițat împărţirea elementelor chimice n două grupe: metale și 
mmetaloizi. Deosebirea dintre ele este izbitoare, în special după proprietățile 
fizice : luciul metalic, ductibilitatea, maleabilitatea, sunt de obiceiu caracteris- 
tice pentru primele și nu se observă la cele de al doilea. Totuși, nu aceste semne 
exterioare au servit drept criteriu principal pentru stabilirea grupei de care 
aparține un element sau altul. Drept criteriu de bază serveşte caracterul chimie 
al produselor care s'au obținut de pe urma oxidării elementelor respective. 


Oxidul elementului respectiv se obţine în urma combinării unei cantități 
de oxigen corespunzătoare valenţei acestuia. Astfel, în general, se consideră 
oxid fiecare combinaţie a elementului cu oxigenul, care este formată după 
regulile valenţei. Diferiţi oxizi poartă diferite denumiri. Dacă elementul for- 
mează numai o combinaţie cu oxigenul, această combinaţie se numește oxid. 
Astfel Li,0, MgO, A1,0, sunt, respectiv, oxidul de litiu, oxidul de magneziu, 
oxidul de aluminiu. Dacă pentru un element se cunosc doi oxizi diferiţi, atunci 
acela care conţine relativ mai puţin oxigen, se numește de obiceiu protoxid şi acela 
care conţine mai mult oxigen se numește oxid. De exemplu : Cu,O protox d de 
cupru, CuO — oxid de cupru, FeO—protoxid de fier, FeO, oxidul de fier, ete. 
Oxizii la care unui atom al elementului îi revin doi sau trei atomi de oxigen sunt 
deseori numiţi bioxizi sau trioxizi, de exemplu : NO,—bioxid de azot, CrO,— 
trioxid de crom, etc, In sfârșit, dacă elementul formează un număr mai mare de 
oxizi, atunci toţi ceilalţi sunt de obiceiu numiţi anhidride ale acelor acizi ce se 
obţin prin acţiunea apei asupra lor, Ca exemplu poate să servească azotul la 
care sunt cunoscuţi cinci oxizi: N 0O protoxidul de azot, NO — oxidul de 
azot, N,0, — anhidrida azotoasă, NO, bioxid de azot, N, 0O, — anhidrida 
azotică, Se întâlnesc și devieri dela nomenclatura indicată, De exemplu, com- 
binaţiile [,0, se numesc câteodată sesquioxizi. In cazurile când elementul 
formează doi oxizi de tip EO și RO, (unde E este o denumire generală pentru 
element), cel dintâiu se numeşte de obicei e vid, cel de al doilea bioxid (în 
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loc de protoxid și oxid), Exemplu: CO oxid de carbon, CO, bioxid de 
carbon.) 
Baerciţii : 1. Cum vor fi denumiți oxizii următori: K430, SrO, Hg20, 
Hgo, Co0, C003 ? 


| 2. Cum trebue să fie denumiți oxizii: SnO gi Sn0a? 


La reacţia cu apă, oxizii metalici formează baze, cei ai metaloizilor 
acizi. Procesul în sine constă în combinarea unui număr mai mare sau mai mic 
de molecule de apă cu oxidul respectiv, ca de exem lu : 

Li 


CaO + H,O = Ca (OH), bază (hidroxid de calciu) 
S0, + HO = H,S0, acid (acid sulfuric) 

Denumirea bazelor se formează adăugându-se de regulă cuvântul hidroxid 
(conţine în moleculă grupul hidroxil OH). De exemplu, Mg (0H),— hidroxid de 
magneziu, Ba (0H), — hidroxidul de bariu, Cu (OH), — hidroxidul de cupru, 
etc. In afara acestor denumiri, pentru unele din baze, se aplică și denumiri pur 
empirice. De exemplu hidroxidul de sodiu este deseori numit sodă caustică. 

Cele mai numeroase baze nu sunt aproape de loc solubile în apă. Acelea 
care se disolvă bine (și anume NaOH, KOH), se numesc de obiceiu legii 
alcaline. 

In compoziţia moleculei oricărei baze intră metalul și un număr anumit 
de radicali OH, în raport cu valența metalului. Ştiind că hidroxidul este mono- 
valent, se poate ușor găsi valența metalului din formula bazei şi invers, după 
valența metalului se poate stabili această formulă. Numărul hidroxililor ce se 

ăsese în moleculă determină aciditatea bazei. Astfel, NaOH — bază mono- 


acidă, Mg (OH), — bază biacidă, etc. 


l Exerciţii: 1. Cum vor fi denumiți: AI(OH)z, Fe(O Hs) şi Fe(OH)? 
| 2. Formula hidratului de bismut este Bi(0H)z. Care este valența bismu- 
tului în această combinaţie ? 
3. Care vor fi formulele hidraţilor de litiu și de cadmiu, dacă este eu- 
noscut că litiul este monovalent și cadmiul bivalent? 


Denumirile acizilor derivă din denumirile acelor elemente din care provin. 
De exemplu : H,CrO, — acidul cromic, HBO, — acid boric, ete. Dacă elementul 
dat formează doi acizi, atunci denumirile lor se deosebesc prin terminaţiile 
respective : în acidul care conţine mai mult oxigen, denumirea se termină cu že 
sau ică, în acidul cu conţinut mai mic de oxigen, denumirile se termină prin 
os. De exemplu: HNO, — acid azotos, HNO, — acid azotic, HSO, — acid 
sulfuros, H,SO, — acid sulfuric, H,AsO, — acid  arsenios, HAsO, — acid 


1. Nomenclatura de mai sus a fost creată anarhic şi are multe defecte. In genera 
nomenclatura combinațiilor anorganice poate fi socotită raţională numai atunci cânc 
pornește dela compoziţia lor, deoarece numai în acest caz, unei substanțe oarecare îi 
«orespunde o denumire bine determinată, 

Pentru oxizi ar fi fost rațional de întrebuințat următoarele denumiri 


[20 HO E203 E Oo 
protoxid oxid bitrioxid bioxid 
E205 BOs Ea07 LO 


bipentaoxid trioxid biheptaoxid tetraoxid 
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arsenic, etc. Gu toate că majoritatea ac 
există totuși unii care nu-l conțin. Acizii 
numirea elementului terminația hidrie > exe i i rhidri 
Sr că punere erminația hidric . De exemplu : HCI — acid clorhidric, 
HS — acit ul sulfidric, (care este un acid slab), 3. a. m. d. 
După cum se vede din exemplele de m 


conțin în compoziția lor hidrogen și radicalul acid. Valenţa acestui radical se 
poate determina în majoritatea i 


€ f i i sazürilor direct după numărul atomilor de 
hidrogen din molecula de acid. Valența unui anumit metaloid. care formează un 


acid fără oxigen, se deduce de obicei direct din formulă ; în acizii {care conțin 


oxigen, valența poate fi găsită luând în consideratie faptul că hidrogenul 
este aici aproape totdeauna legat direct de oxigen. Numărul atomilor de hidrogen 
ce pot fi înlocuiți de către metale determină bazicitatea acidului. Astfel acidul 
azotic este monobazic, cel sulfuric — bibazic, ete. : 


izilor au în compoziţia lor oxigenul. 
fără oxigen se denumesc, adăugând la 


ai sus, moleculele tuturor acizilor 


] Exercitii: 1. Cum vor fi numiţi acizii HPO; şi H3P04? 

| 2. Care este valență, radicalului acid PO}? pre 

3. Care este valența fosforului în HgP04? 

4. Care este bazicitatea următorilor acizi: HCl, H38, H3POA? 


Reacţia dintre o bază şi un acid (reacție de rieutralizare) dă naştere la o 
sare şi apă, ca de exemplu: 

Ca(OH), + H,S0,= CaSO, + 2 H,O. 

Molecula de sare conține, prin urmare, în compoziţia ei, metalul și ra- 
dicalul acid. Cunoscând valența unuia și a altuia, se poate stabili uşor formula 
sării. Invers, într'o formulă dată și cu valența unuia din componenți cunoscută, 
se poate stabili uşor valența celui de al doilea component. 

Denumirile sărurilor derivă dela denumirile acizilor şi ale metalelor din 
care ele se formează. Exemplu : KNO,—nitratul de potasiu, CaSO, — sulfatul de 
calciu, NaCl — clorura de sodiu, etc. Sărurile hidrogenului sulfurat se numese 
sulfuri : FeS — șulfură de fier, etc. In genere se întrebuinţează în nomencla- 
tura sărurilor denumirile latine ale elementelor care formează radicalii acizi. După 
această nomenclatură vom avea: KNO, — nitrat: de potasiu, CaSO, — sulfat 
de calciu, NaCl — clorură de sodiu, FeS — sulfură de fier, etc. 

Relaţiile între compoziţia sărurilor, a acizilor, a bazelor și a apei, sunt 
redate de schema de mai jos: 


hidrogenul 
3 e apă acidul 
hidroxilul ENDE ac s . 
sg adicalul apă radicalul acid 
(oxidrilul) ză. 3 A 
bază 5 sarea 
metalul. 


Atunei când nu se ia destul acid pentru neutralizarea bazei, o parte din 
hidroxilii ei rămân neînlocuiţi de radicalii acizi, Sărurile care se formează atunci 
şi care conţin în compoziţia lor radicali hidroxili, se numesc bazice. De exemplu ; 
AI(OH)SO, — sulfat bazic de aluminiu, Bi (0H), NO, — nitrat bazic de bismut 
ete, Dimpotrivă, în lipsa bazei se pot forma săruri acide, în compoziția cărora 
se mai găsește hidrogen neînlocuit încă de metal, De exemplu : NaHSO, bi- 
sulfatul de sodiu, KH, PO,—fostat acid de potasiu, ete. Este evident că sărurile 
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bazice pot să existe numai la baze poliacide și sărurile acide numai la acizii 
polibazici. 


Exerciţii : 1. Să se stabilească formulele sulfatului de litiu gi a nitra- 
tului de cadmiu. 

2. Cum vor fi denumiți MgS03, Sb(OIID)Cl, CaHPO,? 

3. Să se stabilească formulele structurale ale Al(0IHI)50, şi Bi(OH)} NOg. 


Cele expuse relativ la produsele de oxidare a metalelor și metaloizilor se 
pot ilustra prin schema următoare : 


Metal Mg S Melaloid 
+ + 
oxigen oxigen 
oxidul oxidul 


metalului MgO S0, metaloidului 
+ + 
apă A A apă 

bază Mg(OH); H, SO, acid 


ÎN E a a O 


Această schemă a fost elaborată încă la sfârșitul veacului XVIII. Cu aju- 
torul ei au fost clarificate raporturile dintre diferite clase de substante și ea a 
jucat prin aceasta un rol mare și pozitiv în desvoltarea chimiei. Totuși chiar 
schema de mai sus a frânat parţial această desvoltare, prin faptul că ea era so- 
cotită universală și indispensabilă în toate cazurile. Această influență de frâ- 
nare apare în deosebi în evidenţă, cu ocazia părerilor despre natura chimică 
a clorului. Mult timp clorul nu a fost recunoscut ca element independent, ci 


a fost socotit ca oxid al unui element ipotetic „„muriu”. Acest lucru s'a întâm- 
plat exclusiv din cauza imposibilității de a se explica în alt fel proprietăţile 
acide ale acidului clorhidric, deoarece în concordanță cu schema, fiecare acid 
trebuia să se formeze prin combinaţia oxidului metaloidului cu apa. 

Cu toate că schema de mai sus este corectă, totuși ea trebue să fie con- 
siderată actualmente numai ca o reflectare a cazurilor extreme a reacțiilor ele- 
mentelor cu oxigenul și apa. Graţie desvoltării ştiinţei care se ocupă cu struc- 
tura atomilor și a moleculelor, problema caracterizării metalelor şi metaloizilor 
poate fi acum tratată mult mai adânc şi mai general. 

46, Substanța pură. O problemă deosebit de importantă din punct de ve- 
dere practic, care se pune totdeauna în diferitele lucrări chimice, este problema 
purității substanțelor cu care se lucrează. Stabilind, de exemplu, prin analiză 
chimică, compoziția unei substanţe cu foarte multe impurități, căpătăm ca re 
zultat cifre care ne duc la o formulă incorectă. De asemenea în studiul reacțiilor 
chimice, este ușor să se ajungă la concluzii absolut greşite, adică să se capete o 
reprezentare absolut falsă Pan proprietăţile elementelor ce intră în reacție. Pre 
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'zenţa impurităților în unele combinaţii chimice (de exemplu, în preparatele af 
maceutice), poate să ducă la otrăviri, etc. Din exemplele date elib od j 
dent că substanţele întrebuințate pentru lucrările chimice trebue să fie su icient 
de pure. 

i Controlul purității unei substanțe oarecare se poate face prin două căi: 
pornind dela compoziția ci sau dela proprietăţile ei. In practică se întrebuin- 
tează de cele mai multe ori paralel ambele căi, fiindcă rezultatele lor se com- 
pletează reciproc. 

Principial, cea mai simplă (dar nu totdeauna ușor realizabilă) metodă a 
controlării purității unei substanțe, pornind dela compoziţia ei, este analiza can- 
titativă : când conținutul procentual găsit al elementelor se apropie cât mai mult 
de cel obţinut prin calculație după formula moleculară, aceasta indică de obicei 
absența unor cantități prea mari de impurități în substanţa experimentată. To- 
tuşi, întrucât fiecare analiză este inevitabil legată de anumite inexactități, chiar 
şi cele mai favorabile rezultate nu dau încă posibilitatea de a vorbi despre o 
lipsă totală de impurități. Caracterul acestora se poate în cea mai mare parte 
stabili dinainte, pornind ` dela natura combinației cercetate și dela metoda de 
preparare. Lipsa sau prezenţa unor anumite adausuri (și de asemenea conți- 
nutul cantitativ), se poate stabili cu ajutorul unor probe speciale. In aceasta 
şi constă metoda cealaltă, metoda de control a purității substanței pornind dela 
compoziția ei, care este şi cea mai întrebuințată în practică. 

La baza controlului purității substanțelor după proprietăţile lor, stă legea 
proprietăţilor constante (Proust 1806) : proprietăţile substanţei pure nu depind 
de proveniența ei; şi de prelucrarea ei anterioară. Această lege este strict res- 
pectată numai în cazul gazelor și al lichidelor. La substanțele solide, însă, poate 
să aibă loc o anumită schimbare a proprietăților în funcţie de prelucrarea an- 
terioară. Deaceea, în aplicarea ei la substanţele solide, legea proprietăților con- 
stante trebue aplicată cu o anumită prudenţă. 

Proprietăţile cele mai adecvate pentru controlul purității substanțelor sunt 
acelea, care pot fi măsurate și exprimate numeric. Cunoscând un număr precis 
de constante ce caracterizează o substanță oarecare, putem pe báza legii proprie- 
tăților constante să ne așteptăm ca orice probă din aceeași substanţă să aibă 
aceleași constante cu condiția ca mostra să fie destul de pură. De aici reiese 
“că pentru controlul purității unei substanţe trebue determinate anumite con- 
stante și rezultatele obținute comparate cu datele deja existente ae unei probe 
pure, tip. In practică se stabilesc de cele mai dese ori constantele următoare : 
greutatea specifică, temperatura de topire şi temperatura de fierbere. 

Deoarece greutatea specifică reprezintă greutatea unei unităţi de volum, 
aflarea ei se reduce la cântărirea volumului bine determinat din substanța cer- 
cetată, In cazul gazelor, rezultatele se exprimă de obicei prin greutatea unui 
litru (în condițiuni normale), în cazul substanţelor lichide sau solide, prin greu- 
tatea unui centimetru cub (la tèmperatura cadrului experienței), 


1. Cântărirea gazelor poate fi ofootuată în orice vas al cărui volum se cunoaşte 
exact, Pentru stabilirea greutăţii specifice a substanţelor lichide şi solide, se între- 
buințează de obiceiu un vas special — pionometrul, Coa mai simplă formă a acestuia 
(fig, 17) este un balon prevăzut cu un dop do sticlă șlotuit, cu uu tub capilar în interior, 
eu ajutorul căruia Be poate controla, dacă volumul din interiorul pienometrului are 
constant, Volumul aparatului, inclusiv tubul capilar, se stabileşte prin ocântărirea lui 
cu apă, 
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Stabilirea greutăţii specifice a lichidului cu ajutorul la se eg 
simplă cântărire în pienometru. Cunoscând greutatea și volumu pienometrului, 
la o promt cor asi aroutatea specifică a lichidului experimentat. In cazul unei substanțe 
să poate An tălreets mai întâiu picnometrul parţial umplut cu substanţă, ceea ce dă 
eri na sa bei Juato pentru experimentare. După aceea, pienometrul se completează, 
eE tAn o un alt lichid cu o greutate specifică cunoscută şi care nu reacţionează 
pete acneei cu substanța cercetată) și se cântărește din nou. Diferenţa dintre 
aceste două cântăriri permite stabilirea părţii de volum care nu este 
umplută cu lichid, adică volumul probei luate spre experimentare. 
Acum este ugor de găsit greutatea specifică căutată. 

2. Pentru determinări rapide, dar nu prea exacte, ale greu- 
tăților specifice ale lichidelor, în loc de picnometru se întrebuințează 
deseori areometrul (fig. 18). Acesta este un plutitor de sticlă cu o 
scară gradată direct în greutăți specifice, care se cufundă în lichidul 
examinat. Citirea se face după punctul scării care se găseşte la nivelul 
lichidului. In laboratoare se găsește de obiceiu o garnitură întreagă de 
areometre pentru diverse intervale de greutate specifică. 

77777797 3. In industrie, greutăţile specifice ale lichidelor sunt des 
El a 5 exprimate direct în aga numitele grade Beaumé (Bé). Areometrele în 
Fig. 17. — Pio- aceste cazuri sunt calibrate cu scări corespunzătoare. 
nometrul. Există anumite variante ale scări Beaume aplicabile pentru 
y lichidele mai grele (A) și mai ușoare (B) decât apa. Pentru trecerea 
N dela valorile cele mai des întrebuințate din aceste scării la greutatea specifică la 17, 5° 
A (d) și invers sunt folosite următoarele formule : 


144,3 păi 144,3 

$ Ad = 134,3 — B6 iei 
140 a 140 

Ba = Bo FI îi 
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Temperatura la care se produce trecerea unei anumite 
substanțe din stare solidă în stare lichidă sau invers, scade 
simţitor în majoritatea cazurilor, din cauza impurităților pe 
care le conţine substanţa respectivă. De aceea această determinare 
poate servi ca o bună metodă de control a purității probei 
experimentate. In practică se poate merge pe două căi, pornind 
dela starea solidă sau dela cea lichidă. În primul caz se stabilește 
punctul de topire a substanţei cercetate, în al doilea caz se stabi- 
lește punctul de solidificare (de congelare) a substanţei. Deoarece 
rezultatul ambelor determinări trebue să fie unul şi acelasi. 
a egerea metodei depinde de ușurința folosirii ei. De obicei este 
mai comodă stabilirea punctului de topire. 


4. La determinarea temperaturilor de topire ale substanțelor 
7 Cu un punct de topire destul de scăzut, este întrebuințată de cele mai 
Fig, 18. Sta. dese ori aparatura arătată în fig, 19. Substanţa cercetată este pulveri 

zată, în mojar și pulberea obţinută se îndeasă în capătul unui tub 


bilirea : i0] PUETE x 
APE capilar de sticlă A, închis la flacără la un capăt. Acest tub capilar este 
greutăţii rep Acnee Poli A SAF $ A 
specifice cu! ÎX: pri r'un inel de cauciuc la partea de jos a unui termometru, care st 
areomotru], << Cufundă ntr'un pahar cu un lichid transparent cu punet de fierbere 


Hepat, Apoi paharul este încălzit încet ou flacăra mică a unui bec 

aea at ef nd încontinuu de jos în sus amestecătorul inelar B şi observând 

Dida, apet din, fabul capilar. Imediat ce conținutul capilarului devine vrans 
x a temperatura indicată de tormometru. Aceast: 

i l at ru, ceasta esto chiu 

temperatura, de topire a substanţei experimentate, 
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Cu toate că punctul de fierbere este mai puțin sensibil la influența dife- 
ritelor impurități decât punctul de topire (congelare), totuși el este foarte des în- 
trebuințat pentru controlarea purității substanţei. Acest control se poate face 
foarte simplu chiar în timpul procesului de purificare a lichidelor A die 
(tig. 20), deoarece punctul de fierbere al lichidului pur trebue sa rămână în 
cazul acesta tot timpul neschimbat. Din contră, la lichidele care conţin impuri- 
tăţi, temperatura de fierbere în procesul de 
distilare se schimbă pe obicei mai mult sau 
mai puţin puternic. Astfel noi căpătăm aici j 
simultan doi indicatori bi purității: mărime: | 
temperaturii de fierbere şi constanta acestei 
temperaturi. Deoarece punctul de fierbere 
depinde mult de presiunea exterioară (cobo- 
rându-se pe măsura scăderii acesteia) aceasta, 
în timpul distilării, trebue neapărat notată. 


5. La controlul purității substanţelor prin 
determinarea punctului de fierbere, trebue luată 
în consideraţie posibilitatea existenței aşa numi- 
telor amestecuri azeotrope lichide, adică a ames- 
tecurilor care fierb la o temperatură constantă și ANA A 
fără să sufere vreo schimbare á compoziţiei lor. Fig. 19. — Determinarea punctului 
Cel mai cunoscut exemplu al unui astfel de sistem de topire. 
este amestecul azeotrop al alcoolului cu apa (96%/9 
alcool în volum). Amestecurile azeotrope se deosebesc de lichidele pure prin faptul 


că la schimbarea presiunii se schimbă nu numai temperatura lor de fierbere, dar şi 
compoziția lor. 


N 

Dacă o anumită sub- 
stanță se. comportă 'la. o 
încercare corespunzătoare 
ca o substanță pură, 
aceasta încă nu însemnează 
că. ea nu conţine deloc 
impurități.  Intr'adevăr, 
fiecare metodă de control 
a purității se caracterizează 
printr'o sensibilitate de- 
terminată pentru anumite 
impurități. Indicaţiile de 
puritate ale probei expe- 
rimentale, obţinute prin 
întrebuințarea unei metode 
Oarecare ne garantează, 
prin urmare, numai limita 
conținutului unor anumite impurități pentru care metoda respectivă este 
sensibilă, A 

Din cele expuse mai sus, reiese că noi nu obținem 'nic'odată o substanță 
absolut pură. Cu toate acestea, conţinutul de impurități la d ferite mostre ale 
aceleiași substanţe poate fi foarte diferit. Pentru produsele fabricate în ìn- 


Fig. 20. — Instalaţie pentru distilarea unui lichid. 
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dustria chimică, se întrebuințează denumiri speciale, care corespund unui anumit 
grad de puritate, Ast fel, un produs care Ci un număr Petar de im- 
purități, poartă denumirea de „tehnic s Pe, măsura purificării substanţei, a- 
ceasta poartă următoarele denumiri : „pură“, „pură pentru analiză”, „ch mic 
pură”. Piecăruia dintre aceste tipuri în corespunde un conținut maxim de im- 
purități admise. lată care sunt cerințele de calitate pentru acidul sulfuric : 


sui Substanţa Ei aliată 
Substanţă g Substanţă 
Impurităţi admise ani t pură pentru E AI 

puse analiză paru 


pa O O a a A 


Rest nevolatil (în total). .... 0,01 0,002 0,001 
CE A pe A 0,001 0,0005 0,0002 | 
Metale grele (Pb, etc.) ..... 0,0005 0,0005 0,0002 i 
Săruri de amoniu . ©. n 0,001 0,0003 0,0001 

Awa clorhiări6 .. . .-. e... 0,0005 0,0002 0,0001 

ASA StOtă0 a i a a ee 0,0005 0,0002 0,0001 

Rbr aa e saltat desi A 0,0003 0,0001 0,00005 


A ISBN i cateii ar pe oaia Piz aa 0,000003 ` 0,000003 


Starea chimic pură este apropiată de acea limită de puritate până la care 
se poate aduce o substanță în condiţiile unei producţii industriale. Dacă este 
necesară o purificare şi mai mare (care se cere numai pentru anumite cerce- 
tări ştiinţifice precise), aceasta se realizează în condiţii de laborator. In asemenea 
caz, se întrebuințează o metodă deosebit de sensibilă (de exemplu, analiza spec- 
trală). 


6. După cum ne arată valorile de mai sus, dintre toate impurităţile specificate 
la acidul sulfuric, cantitatea minimă (0,0000030/0 în cazul H2S04), este admisă pentra 
arsen. Dacă această cantitate este exprimată în număr de particule, atunci reiese că ea 
corespunde proporţiei unui atom As la fiecare 25 milioane molecule HaS04. In același 
timp fiecare m3 al unui. astfel de acid conţine 440 miliarde de atomi As. Acest rezultat 
arată demonstrativ cât de departe este încă substanţa „chimie pură” de cea absolut pură. 


Gradul de puritate al substanţelor care intră într'o reacție pentru reali- 
zarea unui anumit proces chimic poate fi, în funcţie de caracterul lui şi de 
destinaţie, foarte diferit ; câteodată trebue supuse unei purificări ulterioare chiar 
şi produsele „chimic pure“, altădată este absolut suficient de a avea produse 
„tehnice“. De aceea, din punct de vedere practic, puritatea unei substanțe este 
o noţiune destul de relativă. Știind că orice purificare ulterioară a preparatului 
urcă cu mult prețul de cost, trebue, în măsura posibilului, evitată întrebuințarea 
materialelor mai pure decât este necesar pentru bunul mers al unei lucrări. 


III. NOȚIUNI FUNDAMENTALE ASUPRA STRUCTURII INTIME A MATERIEI 


ş 1. Realitatea atomilor şi moleculelor. Atitudinea fiecărui savant faţă de 
cercetarea naturii este determinată de caracterul curentului filosofic, după care 
conştient sau inconștient este îndrumat acest cercetător „Oricât s'ar încăpățâna 
naturaliștii, ei sunt conduși totuşi de filosofi”. (Engels). Odată cu schimbarea 
sistemelor filosofice, ce domnesc printre savanţi, se schimbă și interpretarea da- 
telor experimentale și însăşi direcția în care se desvoltă știința. 

Curentul idealist care a cuprins știința la sfârșitul veacului XIX şi la în- 
ceputul veacului XX, a cuprins şi domeniul de cercetare a chimiei; ea este in- 
fluențată de ideile așa numitei școli „energetice”, al cărui conducător a fost 
unul din cei mai renumiţi chimiști ai acelui timp, Wilhelm Ostwald. La baza 
filosofică a acestei școli a stat noţiunea abstractă despre energie ca ceva cu totul 
independent de materie. Materia însăşi este tratată nu ca „o realitate obiec- 
tivă care există în afară de conștiința noastră și este reflectată prin ea” (Lenin). 
ci numai ca „o noţiune despre coexistenţa în spațiu a masei și a greutății”, 
„coeficientul în ecuaţia care redă procesele naturii”. Ca o consecință a acestei 
teorii, elementele chimice nu reprezintă substanțe definite, ci forme ale energiei 
chimice. 

Este evident că noţiunea despre existența reală a atomilor și a molecu- 
lelor nu numai că este străină spritului școlii energetice, ci este în contradicție 
directă cu bazele ei de plecare. Aceste particule misterioase, care nu pot fi vă- 
zute unul câte unul, măsurate şi cântărite, sunt declarate drept produsul unei 
imaginaţii grosolane și înapoiate a naturaliştilor mai vechi, socotiți drept nişte 
vrăjitori şi făcători de minuni. 

Cu toate că ideile lui Ostwald au influențat majoritatea savanților din tim- 
pul acela, totuşi nu toţi au pierdut speranța în posibilitatea de a dovedi prin- 
trun mijloc sau altul existența celor mai simple particule ale substanţei. Unul 
din acesti savanti a fost francezul Perrin, căruia îi şi revine în fond meritul 
unei confirmări experimentale directe a realităţii atomilor şi moleculelor. i 

Teoria cinetică a gazelor a deschis calea cercetărilor lui Perinr (1908) Con- 
form acestei teorii numai o foarte mică parte a volumuluì gazului (în condiţii 
normale circa 1/10000) este ocupată de molecule, acestea găsindu-se într'o miş- 
care neîntreruptă și haotică. Fiecare moleculă suportă în fiece secundă câteva 
miliarde de ciocniri cu altele şi de aceea lungimea medie a drumului ei liber 
se măsoară numai în zecimi de milimicroni. In fig. 21 (foarte mărită) se arată 
drumul aproximativ al moleculei de gaz, conform teoriei cinetice. 


Lovindu-se în drumul lor de un obstacol, moleculele exercită asupra aces- 


ad 


are reprezintă suma ciocnirilor moleculelor. Este evident , că 
mai mare cu cât se produc mai multe cioc- 
mai puternică fiecare dintre ele. Una dintre 


tuia o presiune C r i 
presiunea exercitată va fi cu atât 
niri în unitate de timp și cu cât este puternic l l 
cele mai importante concluzii ale teoriei cinetice a fost faptul că la o tempe- 
ratură dată, puterea adică energia cinetică medie a molecu- 


lelor, nu depinde de 


medie de ciocnire, 
natura lor; cu alte cuvinte, cu schimbarea masei molecu- 
lelor,. vitesele lor se schimbă, astfel încât energia cinetică medie rămâne con- 
stantà. Prin urmare, dacă forța medie a ciocnirii este egală pentru toate mole- 
culele, presiunea trebue să fie în funcţie numai de numărul de molecule. 
După cum ştim, pe măsura îndepărtării dela suprafața pământului, pre- 
ziunea aerului scade. De aici reiese că, pe măsura creșterii altitudinii, concen- 
tratia stratului de gaz devine mai mică. Această concentraţie variază în ra- 
t cu masa moleculelor pentru o aceeași altitudine, deoarece influenţa gravi- 
ma manifesta cu atât mai puternic, cu cât masa este mai mare, Din 
această cauză, mai aproape de suprafața 
pământului vor predomina gazele mai grele, 
iar în straturile mai înalte ale atmosferei 
cele mai ușoare. Teoria cinetică ne oferă 
posibilitatea de a calcula variaţiunile de 
N concentraţie în raport cu altitudinea, 
pentru particule de o anumită masă. 


port c 
tătii se 


Este evident că, dacă sar putea 
demonstra exactitatea calculelor teoriei 
cinetice prin experiențe, tinându-se seama 

Fig. 21 — Drumul/aproximativ al de comportarea fiecărei particule în parte, 

particulei de gaz prin aceasta s'ar confirma teoria mole- 

cularo:atomică. Greutatea acestei confir- 

mări constă tocmai în dimensiunile infime ale moleculelor. Perrin a înlăturat 
„această dificultate, folosindu-se de particule mai mari. 

Prin cercetări îndelungate și minuțioast, el a reuşit să obţină, din anu- 
mite substanţe rășinoase, nişte granule mici cu raze egale de dimensiunea 
unei zecimi de micron. Aceste particule se pot uşor distinge la microscop. Cu- 
noscând răză lor și greutatea specifică a substanţei întrebuințate pentru pre- 
pararea lor, se poate uşor calcula masa fiecărei granule (sfere). Fiind ameste- 
cate prin agitare cu apă (sau cu un alt lichid) într'un vas de sticlă, granulele 
umplu mai întâi întreg volumul vasului, stabilindu-se apoi, după sedimentare 
un anumit echilibru de! repartizare (fig. 22). 

Făcând, cu ajutorul microscopului M, numărătoarea pismenţilor în uni- 
tatea de volum la diverse înăltimi, se poate controla, dacă aceste rezultate 
coincid cu cele ale teoriei cinetice. 


e E ar ea id ma Sie a acestei cercetări a fost prepararea granulelor de dimen 
PS EE după PAREO nevoit — scrie E errin — să prelucrez 1 kg de mastic, pentru 
ide adi eol uni, o fracțiune conţinând câteva  decigrame de granule cu dia 
ial înc iai DEER pirine pecare am dorit s'o obțin” Experiențele însăşi s'au efec 
a pete le tr Aia ieri) erte : temperatura a variat dela—99 până la + 580, viscozi 
10000, ete, n raportul del: 330, masa granulelor,în raport de l: 


Numărătoare itorite înălțimi 
toarea, granulelor la diferite înălţimi se efectua întrun spaţiu optic foarte 


[i 


La 


65 


restrâns Și so fäcoa o modio din foarte multo numerotări. De o l : 

xienţele cu granúlo de mastic cu o rază de 0,21 u, numirătorile noo Jä una din expe- 
de 5u, 35u, 654 și 95 dela fundul vasului. După teorie, rapo AF i sau făcut; la înălțimi 
culelor la aceste înălțimi trobuia să formeze în acest caz 100. dintre numărul parti- 
tuarea experienței au fost numărate în total 13 000 de Hart G 48 : 23 : I1. După efec- 
repartizării relative după înălțimi, au cotospitna ou fire ere, în același timp rezultatele 


rele 100 : 47 : 23:12, 

Coincidența rezultatelor lui Perrin cu cerintele te 

ceea ce priveşte repartizarea particulelor după înălțime, cát O S 

altor consecinţe ce decurg din această teorie, s'a arătat a fi ateikit D pä 

aceste experienţe, orice îndoială asupra realităţii moleculelor a die ărut “Astful, 

în jurul anului 1910, teoria molecularo-atomică a fost iarăși pari E setat 
cută. i sunos 


oriei cinetice, atât în 


Cu mult înainte, în a doua jumătate a veacului XIX 
au fost efectuate primele încercări pentru stabilirea greutății 
absolute. și a dimensiunilor atomilor și moleculelor. Cu toate 
că era vădit imposibil de a cântări o moleculă separată 
totuşi teoria deschidea un alt drum, drum bazat pe legea M 
Avegadro. Y A 

Intr'adevăr, dacă star fi putut stabili numărul mole- 
culelor conținute într'un oarecare volum de gaz determinat, 
atunci, știind că molecula gram ocupă un volum de 22,4 l, fig, 22. Schema 
ar fi fost uşor de calculat greutatea fiecărei molecule. Cu alte e ra - 
cuvinte, trebuia stabilit într'un fel oarecare, numărul de mo- lui Perrin. 
lecule, dintr'o moleculă-gram — așa numitul număr al lui 
Avogadro (IN). Cu toate că numerotarea directă a moleculelor este tot atât de 
imposibilă ca şi cântărirea lor, numărul lui Avogadro intră totuşi în multe 
ecuaţii din diversele capitole ale fizicii și poate deci fi calculat pe baza 
acestor ecuaţii. Este evident că, dacă rezultatele unor astfel de calcule. 
efectuate pe câteva căi diferite, ar corespunde, aceasta ar putea servi drept 
dovadă a exactităţii numărului găsit. 


Rezultate de determinare a numărului lui Avogadro după diterite metode 
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Metoda N. 10:28 Metoda 


Culoarea albastră a cerului . . 6,04 Fenomene radioactive . 
Teoria radiaţiei”... 6,05 Structura liniilor spectrale 
Repartizarea particulelor Structura cristalelor . ~ 
după înălțime . .. ....: 6,05 ny ia 

Tensiunea superficială & 
Sarcinile electrice ale par- soluţiilor `. : 
Podlelore , EAR T a 6,02 


În 

Rezultatele determinării numărului lui Avogadro după diterite metode 

sunt date. mai sus într'o tabelă comparativă, Din aceasta se- vede că toate 

aceste date, cu toată diferența dintre metodele: de determinare, sunt toarte 
Be erent, 
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apropiate între ele. In momentul deja” A pm A E tote 
la 6,02:1023, sau aproximativ 0,6:10 A adică 0 cs ir Pepi zi îi A 
prezentare despre imensitatea acestei mărimi poate fi căpătată porni a 
următoarea socoteală : dacă toată populaţia pământului apron man. E 
liarde de oameni) ar începe să aleagă moleculele ES moleculă- 
gram și fiecare om ar alege o moleculă pe secundă, pentru îndeplinirea' acestei 
munci ar fi necesari aproape 9 milioane de ani. a 

Cunoscând numărul lui Avogadro, se poate uşor găsi greutatea absolută 
a unei particule din oricare substanță. Intr'adevăr, greutatea absolută a uni- 
tăţii de greutăţi atomice (adică 1/16 din greutatea atomică a oxigenului) este 
egală cu 1/N, adică 1,66:10-24 g. Inmulţind această greutate atomică și mo- 
leculară respectivă, se obține greutatea absolută a particulei examinate. Astfel, 
atomul de hidrogen (greutatea atomică 1,008) cântărește 1,67-10-24 g. Această 
greutate ca reprezentare este aproximativ de atâtea ori mai mică decât greu- 
tatea unei fărâmituri, cam de câte ori greutatea unui om este mai mică decât 
greutatea globului pământesc. l 

Folosindu-ne de numàrul lui Avogadro, putem de asemenea evalua apro- 
ximativs şi dimensiunile atomilor (și moleculelor). De_exemplu, greutatea ato- 
mică a sodiului este de 23 și greutatea specifică 0,97. Volumul ocupat de 
un atom-gram de sodiu (așa numitul volum atomic) este prin urmare egal cu 
23 : 0,97=23,7 'cm3.* Deoarece un atom-gram conține 6,02:1022 atomi, fiecă- 
ruia îi revine 23;7/6,02:1023=—3,9:10-23 cm3=—39 A3, ceea ce corespunde unui 
cub cu lungimea muchiei de. 3,4 À. | 

Intr'adevăr, este mai just a considera atomii nu drept cuburi, ci drept 
sfere-şi în acest caz determinarea razei atomului de Na prin metode mai exacte 
dă 1,86 À. Razele altor atomi şi molecule sunt exprimate de obiceiu în ang- 
stromi. i 


-$ 2. Complexitatea structurii atomului. Până la sfârșitul secolului trecut, 
fizica şi chimia au avut puţine puncte de contact. Abia în secolul XX a fost 
şters hotarul dintre aceste două științe. Domeniul lor comun, despre care 
Engels a scris încă în anul 1882 că „tocmai aici trebue așteptate rezultate 
măreţe”, s'a completat cu discipline noi care s'au desvoltat în mod rapid şi 
strălucit, chimia fizicală și fizico-chimia. Cu toate că începutul chimiei fizi- 
cale datează dela Lomonosov (anul 1752), această ştiinţă s'a format abia la 
sfârşitul veacului XIX și a avut ca obiect aplicarea metodelor fizice, teoretice 
şi "experimentale, la obișnuitele probleme chimice. Domeniul fizico-chimiei. 
„Ştiinţă care s'a desvoltat în întregime în secolul XX, cuprindea studiul struc- 
turii interne a atomilor, a moleculelor și al schimbării acestei structuri în pro - 
cesul reacţiilor chimice. : - 

Insăși ridicarea problemei despre structura internă a atomilor părea o 
aberaţie la începutul secolului XX. Fără să mai vorbim despre influența şcolii 
energetice”, care predomina în acel timp, dar chiar și în conştiinţa savan- 
tilor eare apărau cu tărie punctul de vedere al teoriei atomice, s'a înrădăcinat 
într atât părerea că atomii sunt ultimele părticele ale substanței, ce numai 
pot fi divizate sub. nicio condiţie, încât din această cauză a fost întârziată 


cu moa ani interpretarea justă a primelor descoperiri care demonstrau con- 
trariul, 


e 


h í 
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Este cunoscut că anumite substanţe, după ce au fost supuse acţiunii 
luminii, continuă să lumineze ele înseși încă un timp oarecare A fen 
ri ete J . Acest fenomen 
se numește fosforescenţă. El poate fi studiat, dacă substanța experimentată 
după ce a fost supusă acțiunii luminii, este lăsată să acţioneze Mita cameră 
obscură asupra unei plăci fotografice. Studiind în aceat: fel diferite minerit, 
Pa pron anul 1896, să il dintre probe — și anume mine- 
reul de Y = resionează o placă fotografică, fără să fie în- 
suşi acțiunii luminii. Find Tei rea ați de pu ea reni AeA 
nuându-le, Marie Curie si-a îndreptat atenția asupra faptaltil că pe tu- 
turor minereurilor naturale de. uraniu asupra unei plăci fotogrutice este cu 
mult mai puternică decât aceea a oxidului lui în stare pură, cu toate că în 
oxid, conţinutul procentual de, uraniu este mai mare, Aceasta: a făcut-o să 
presupună că minereurile de uraniu conţin în compoziţia lor un element ne- 
cunoscut, mai activ decât uraniul însuți. Ca rezultat al unei munci îngrijite 
şi minuţioase, Marie Curie a reușit în anul 1698 să repare din minereul de 
uraniu, două elemente noi — poloniul și radiul. S'a constatat că amândouă 
acționează asupra unei plăci fotografice mult mai puternic decât uraniul: 


Fig. 23. — Res- Fig. 24. — Restirarea - Fig. 25. — Schema instalaţiei 
frarea radia- radiațiilor de radiu pentru cercetarea razelor catodice. 
ilor de radiu în câmpul magnetic. 
în câmpul 
electric. 


5 Fenomenul în sine a-fost studiat ulterior, în deosebi asupra combinațiilor 
de radiu şi a fost numit radioactivitate. Experiența a arătat că radioactivi- 
tatea unui. anumit preparat se determină exclusiv. prin conţinutul lui în radiu 
şi nu depinde de Joc de felul cembinaţiei de radiu. De asemenea radioactivi- 
tatea preparatului nu depinde în mod practic de condițiuni exterioare : în- 
călzire sau răcire, acţiune a luminii, a electricităţii, etc., ele nu au asupra 
ei nicio influenţă. Toate aceste fapte au determinat pe Rutherford și Soddy 
să emită în anul 1903 părerea, care era în contradicţie totală cu toate părerile 
deja stabilite, că fenomenele radioactive se datorează descompunerii spontane 
a atomilor dė radiu și a altor elemente radioactive. Astfel a fost pusă problema 
structurii intime a atomilor. 

“O cercetare foarte amănunţită a emisiunii radioactive a arătat că 
-aceasta este foarte complexă. Dacă preparatul de radiu, închis într'o capsulă 
de plumb, impermeabilă pentru razele lui, prevăzută cu un orificiu în partea 
superioară, se găsește plasat într'un puternic câmp electric, atunci se vede 
că emisiunile sale se resfiră în trei părţi componente, așa numitele raze alfa 
(2), beta ($) și gamma (y) (fig. 23). Razele alfa deviază spre polul negativ ; 
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ele sunt particule cu o rază relativ mare, încărcate cu electricitate pozitivă. 
Razele beta deviază mult mai mult în -direcția opusă — spre polul pozitiv ; 
ele sunt particule cu o masă foarte mică, încărcate cu electricitate negativă. 
In sfârşit, razele gamma sunt unde asemănătoare celor de lumină, însă de 
o lungime de undă mult mai mică, O acţiune analoagă unui câmp electric 
are și un câmp magnetic asupra acestor raze, xesfirându-le tot în trei grupe 
(fig. 24). Toate aceste trei feluri de raze impresionează o placă fotografică, 
provoacă fostorescență unor substanţe, etc. 

Cu mult înainte de descoperirea radioactivităţii era cunoscut, că la în- 
călzirea puternică a diferitelor substanţe, în special a metalelor şi de asemenea 
la luminarea lor cu raze ultraviolete, se produce la suprafața acestora electri- 
citate negativă. Problema cu privire la natura acestei electricităţi a fost cla- 
rificată încă în anul 1879 prin experiența lui Crookes asupra așa numitelor 
vaze catodice, care se formează la descărcarea electrică într'un spaţiu cu aer 
rarefiat. In fig. 25 este arătată aparatura care se întrebuințează pentru stu- 
dierea lor. Intr'un balon de sticlă, din care s'a scos aerul, sunt fixați anodul 
A şi catodul „K. In timpul descărcării, dela catod se răspândesc razele cato- 
dice, care trec parțial printr'o despărțitură îngustă spre anod, apoi printre două 
plăci metalice E și în sfârșit intră în spațiul M, unde pot fi identificate cu aju- 
torul fotografierii sau prin alte metode. Dacă între plăcile E s'ar crea un câmp 
electric, razele vor devia spre partea încărcată pozitiv ; aceasta. ne arată că 
ele înseși sunt încărcate cu electricitate negativă. Schimbând condiţiunile 
(forţa câmpului şi altele) se pot studia diferitele proprietăți ale acestor raze. 

După o serie de astfel de experiențe, Crookes a ajuns la concluzia că 
razele catodice sunt un curent de particule cu o masă infimă și cu o sarcină 
electrică negativă. Această „concluzie a fost confirmată prin cercetări ulte- 
rioare, când s'a dovedit că particulele pe care le degajă metalele încălzite șau 
iluminăte sunt razele catodice și că razele ß ale radiului și cele catodice sunt 
unul şi acelaşi lucru. Aceste particule au fost numite electroni. 

Inainte de lucrările asupra razelor catodice se socotea că cuantuinurile 
de electricitate pot varia incontinuu. După aceste cercetări, savanții au în- 
ceput să adopte un punct de vedere contrar. 
Incepând din anul 1881, Stoney a dat o evaluare 
aproximativ justă a mărimii celei mai mici ean- 
tităţi de electricitate posibile. Această cea mai 
mică sâreină — „atomul de electricitate” —cores- 
punde, după mărimea sarcinii, cu electronul. 
Teoria despre natura atomică a electricității. 
conform căreia fiecare sarcină electrică este egală 
- cu un multiplu întreg al sarcinii electronului (e) 
cu semnul plus sau minus,. este actualmente unanim recunoscută. 


Fig. 26. — Schema experienţei 
-Jui Millikan. c 


1. Determinări exacte ale sarcinii electrice a electronului au fost efectuate de 
Millikan în anul 1910 şi apoi în anul 1917, metoda lui bazându-se pe observaţiile asupra 
comportării întrun câmp electric a “unor foarte`mici picături de uleiu pulverizat. 

=: Dâcă se introduce în spaţiul A (fig. 26) aer, care conţine un mie număr de astfel 
de picături, ge poate observa fiecare din ele printrun microscop înzestrat cu o seară 
M. Picăturile lăsate în voia lor, sub. influenţa gravităţii, cad cu atât mai repede, cu 
cât ele sunt mai grele. Prin urmare, după vitesa căderii putem calcula greutatea unei 
picături anumite. 3 aici SE oma a 


y 


Y 


69 


Dacă se îndreaptă acum un. fascicol de raze 
electroni se aşează pe picături şi le încarcă cu electricitate neg 
câmpul electric, nu s'ar fi schimbat; substanțial cu nimic comportarea, picăturil i 
ele ar fi continuat să eadă încet. Dimpotrivă, comunicând plăcii ds sus oii CĂ d A 
tivă suficientă și celei de jos o încărcare negativă suficientă, putem nu d LIU A onra fesca 
picăturilor, dar să le şi obligăm să se ridice în sus, iuli oradeni 

Să presupunem, că la o tensiune oavecare a câmpului electric dinte plăci, o pică- 
tură oarecare nu se mișcă nici în sus, nici în jos. Aceasta, înseamnă că, forţe electrice ecl.{- 
librează exact greutatea ei. Cunoscând tensiunea câmpului gi greutatea picăturii, e 
poate calcula mărimea sarcinii ei. . re: or otel RE o be 

Făcând o mulţime de observaţii de acest fel, la diferite 
diferite mărimi de picături; Millikan a constatat că sar 
deauna un multiplu întreg (al unei unităţi minime sau 
variaţie în salturi a sarcinii prezintă prin ea însăși cea 
naturii atomice a electricităţii. Este evident că absorbirea 
unui singur electron, condiționează valoarea minimă a sarcinii, iar absorbirea a doi, trei 
ete. . va corespunde cu multiplii întregi de această încărcătură. Cea mai mică mărime a 
sarcinii corespunde, prin urmare, sarcinii unui electron. Cel din urmă este eral cu 4,80-10-10 
unităţi electrice absolute. Cât este de mică această mărime, reiese din faptul că, 
pentru a obține un curent electric de intensifatea unui amper, trebue să treacă prin firul 
electric, în fiecare secundă, 6,25 trilioane de electroni. 


catodice în spațiul A; o parte. din 


ativă. Dacă nu ar fi existat 


€ tensiuni electrice gi pentru 
cina picăturilor reprezintă întot- 
este egal cu aceasta), “Această 
mai convingătoare dovadă a 
ei de către picături a numai 


Experiențele cu încălzirea și iluminarea metalelor arată că părțile ato- 
mului, care sunt cât mai uşor de eliminat, sunt tocmai electronii. Aceștia sunt 
încărcaţi negativ, pe când atomul în totalitatea lui este neutru, prin urmare 
în interiorul atomului însuși, sarcina negativă a electronilor trebue să se com- 
penseze cu cea pozitivă. 

Primul model atomic, propus de Thomson 
(anul. 1904), era bazat pe concepţia despre 
sarcina pozitivă a atomului -repartizată egal în 
tot volumul atomului și neutralizată complet 
prin electronii amestecați în această „mare 
electricitate pozitivă”. Acest model nu a putut 
fi supus unei lucrări detaliate deoarece a fost 
răsturnat prin lucrările lui Rutherford. 

Acest savant a făcut experienţe cu par- 
ticulele. Masa fiecăreia este egală cu 4 unităţi 
de greutăţi atomice (pe când masa electronului Fig. 27.— Schema experiențe- 
reprezintă numai a 1/1820 parte a unei astfel lor lui Rutherford. 
de unităţi). Sarcina acestor particule este pozitivă j 
şi mărimea ei absolută este egală cu dublul sarcinii unui electron. La descom- 
punerea radioactivă, particulele « sunt emise cu o viteză inițială mare. < 

Schema experienţelor lui Rutherford este redată în fig. 27. Un ingust 
mănunchiu de particule a este îndreptat spre o foiţă subţire de metal M. S'a 
putut observa comportarea lor ulterioară, mutând pe arcul D dispozitivul R, 
care înregistra particulele. S'a constatat că majoritatea particulelor x trec prin 
foiţă fără să tie deviate, o parte deviază în diferite direcţii şi o parte neînsem- 
nată, aproximativ l particulă la 8000— 10000, revine aproape înapoi. 

„- Rezultatele acestor experienţe, îndeosebi ricoşările particulelor, nu se 
pot explica din punctul de vedere al modelului lui Thomson. Int À adevăr, par- 
ticula care este emisă cu o mare viteză și care posëdă o masă relativ mare, 
la o sarcină pozitivă dublă, poate fi aruncată brusc înapoi numai în cazul când 


pă 


- Fig. 28.—Devierile particulelor 
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ea întâlneşte în drumul ei un obstacol care posedă o masă mai mare și cu o 
sarcină pozitivă mare, concentrată întrun singur loc, Sarcina pozitivă re- 
partizată în tot volumul atomului, după modelul lui Thomson, nu poate da, 
în niciun caz, astfel de deviații. 
In afară de aceasta, fiecare“particulă &, în drumul ei prin foița meta- 
lică, trebue să treacă printr’o mulțime de atomi, totuși ricogări brusce se ob- 
servă numai foarte rar. Această ultimă circumstanță ne face să presupunem 
de asemenea că spațiul din interiorul atomului nu este nicidecum umplut 
în întregime cu sarcini pozitive, ci, din contră, acestea sunt concentrate numai 
într'o foarte mică parte a întregului volum al atomuluia Această parte a ato 
mului cu sarcini pozitive; nucleul lui, s'a evaluat pe baza rezultatelor experi 
mentale ale lui Rutherford, aproximativ în felul următor. Dacă sar presupune 
că un atom ar fi mărit până la dimensiunile unui aerostat, atunci nucleul lui 
ar avea dimensiunile unei gămălii de ac. De aceea, marea majoritate a parti- 
culelor « nu deviază prea mult din drumul lor rectilinear, cu toate că fiecare 
din ele trece în drumul ei printre multe mii de atomi. 
Devieri suferă numai acele particule œ 
E ; care, după cum este arătat în fig. 28, trec în 
imediata apropiere a nucleului atomului care 
este în drumul lor și deci ricoșează numai acele 
particule care lovesc direct nucleul. Numărul 
E relativ al acestor ricoșări dă posibilitatea de a se 
a evalua dimensiunile nucleului. 
Experiențele cu particulele «v ne-au mai 
permis şi evaluarea aproximativă a sarcinii po- 
æ provocate de nucleu. zitive a nucleului diferiților, atomi. Intr'adevăr 
E a devierile particulelor a trebuiau să fie cu atât 
. yate, t ai mare sarcina pozitivă a nucleului. Rezultatele 
experienţelor și calculelor lui Rutherford au arătat că această sarcină este 
egală cu cea mai mică sarcină electrică înmulțită cu un număr care corespunde 
aproximativ cu Jumătatea greutăţii atomice a elementului respectiv. ` 
Bazându-se pe cercetările sale, Rutherford a propus în anul 1911 un model 
ing. pas umit „planetar i care asemăna atomul cu sistemul solar. In centrul 
pei să fie un foarte mic nucleu cu sarcină pozitivă, care conține în el 
apro eee atomului In jurul nucleului se situau electronii al căror 
E EEK ponamarimeajsarcumi pozitive a nucleului. Un astfel de sis- 
A P ; mențină în echilibru numai în cazul când electronii s’ar mişca 
eoarece altfel ei ar fi căzut pe nucleu. De aceea electronii în atom trebue Š 
se rez bip e nucleului, cam la fel ca şi planetele în jurul soarelui. E A 
aaa ae rilor lut, Pa prefond a fost în curând confirmată, prin 
avut posibilitatea în anul Hou de ș Cfr el ia e Glen am 
pes acei d manei f şi otograi la şi traiectoria lor. 
cu vapori, picăturile T eA. e Meli pacea cdi yolum 39 ial IRENA 
lelor pia: din aer, îndeosebi lângă acelea T OSAN Riet telk ae pa 
samera lui Wi 'ig i ÎN au eloatrioitate. 
iar dedesubt un gen TAAUA aro pe denţupiă A ÎN EEE perita ce apta 
pe spic 27. apatic pole N Daaa Ale nișcă, aerul umed din cameră se 
a expansiunii. Dacă aerul a fost înainte 
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de experiență minuțios curăţit de praf, nu se va observa o formare 
ceaţă, Altfel se prezintă lucrurile, dacă prin cameră trec particulele æ și B. 
Aceste particule, ciocnindu-se cu electronii moleculelor întâlnite, formează ast- 
tel o mulţime de particule încărcate cu electricitate. In jurul acestora se strâng 
imediat picături de ceaţă, care indică c e 
a şip 

O particulă grea &, smulgând din moleculă un 
electron nu își schimbă “traiectoria rectilinie. O deviere 
simțitoare a acestei mișcări poate să aibă loc numai 
atunci, când această particulă trece în apropierea unui 
nucleu atomic, Din contră o particulă uşoară 0, smulgând 
electroni, suferă ea însăși o deviere importantă (în deosebi 
la sfârşitul drumului, când viteza ei se micșorează). In fig. 30 
este reprezentată o fotografie după metoda lui Wilson, a 
extremităților traiectoriilor particulelor æ și 6, în fig. 31 — | 
a două particule o. Drumul obișnuit este linia dreaptă, care Fig. 29. — Schema 
se termină atunci, când viteza particulei a se micșorează camerei lui Wilson. 
într'atât, încât ea încetează să smulgă electroni din mo- 
leculele ce le întâlnește. Un drum în felul celui descris mai sus se întâlnește 
rareori în fotografiile făcute după metoda Wilson. Prima frântură, pe acest 
drum corespunde cu devierea particulei în. urma trecerii ci în apropierea 
nucleului unui atom, (vezi fig. 28), a doua frântură corespunde cu o ciocnire cu 
un alt nucleu printo apropiere mai măre. Numărătorile efectuate pe baza 
fotografiilor de acest fel au arătat că o particulă f trebue să treacă în medie 
printre 10000 , de atomi ca dă smulgă un electron dintr'unul din ei. Pe de 


spontană de 


lar toată calea parcursă de particulele 


Fig. 30. — Fotografia extremi- Fig. 31. — Drumurile a două particule &. 
tăţilor traiectoriilor particu- 
lelor œ și p. 


altă parte, particulele ~ trec printre 500000 atomi, neapropiindu-se de mai 
mult decât de două, trei ori de un nucleu oarecare, şi atât de aproape încât să 
poată suferi o deviere simţitoare. Aceasta dovedeşte că nucleele cât şi electronii 
umplu numai 0 parte infimă din spaţiul total ocupat da atòm. -După a 
comparaţie reușită a unui renumit fizician contemporan (Aston) ustructăra 
atomului este mult mai puţin densă decât structura sistemului nostru solar”. 


8 3. Modelele atomice. Modelul Rutherford a avut o mare însemnătate 
i FEAR - ; i însemné "unoaşterii 
principială” care a constituit un pas nou și însemnat pe drumul cunoaşte 


y k l 
ii inti T i seastă structură na p t fi precizată 
structurii intime a atomului. Totuși, această structură n'a putu p 


dela început deoarece nu a lost cunoscut nici numărul electronilor în atomii 


diferitelor elemente, nici repartiţia lor, md Pg 

Prin utilizarea aşa numitelor raze! Röntgen s'a ajuns la rezolvarea primei 
probleme. In anul 1895 Röntgen, studiind proprietăţile razelor catodice, a con- 
statat că în acele părţi ale tubului de sticlă unde cade curentul de electroni, 
se emite o nouă radiaţie, care acţionează asupra plăcii fotografice și trece ngor 
prin sticlă, lemn, ctc dar care este puternic reţinută de majoritatea metas- 
lelor. O cercetare mai apropiată a razelor Röntgen a arătat că ele sunt aze- 
mănătoare cu vibraţiile electromagnetice ale luminii solare vizibile, dar sunt 
caracterizate printr”o lungime de undă mult mai mică. În spectrul electromag- 
netic (fig. 32), razele Röntgen sunt situate între razele ultraviolete și cele Y 
de radiu, suprapunându-se parțial peste acestea din urmă, Grație marii capa- 
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Fig. 32. — Spectrul electromagnetic” (distanțele egale corespund la relații 
egalo ale lungimilor de undă). 


cități de penetraţie a razelor Röntgen, aceste raze se întrebuințează mult ín 
medicină, deoarece ele permit constatarea diferitelor defecte aflate în organele 
interne ale organismului viu (fracturi, umflături, etc.). In fig. 33 se poate 
vedea fotografia oaselor mâinii făcută cu razele Röntgen. Razele Röntgen (ca- 

- racterizate printr'o lungime de undă foarte mică). 
sunt întrebuințate de asemenea pentru radiografierea 
metalelor turnate, cu scopul de a descoperi în ele 
golurile interne (sufluri, fisuri). 

Razele Röntgen iau naștere din ciocnirea 
electronilor proiectati cu o mare viteză cu atomii 
elementelor componente ale sticlei. Dacă aplicăm 
o comparaţie foarte grosolană, aceasta se poate 
asemăna cu lovitura unei pietre, pe suprafața liniștită 
a unui lichid ; la o astfel de lovitură lichidul va face 
valuri. Caracterul acestor valuri va depinde, pentru 
o anumită masă, viteză şi acceleraţie a pietrei, și 
de proprietăţile lichidului și se va schimba prin 
înlocuirea apei, de exemplu, prin uleiu. * Analog 
exemplului de mai sus, la viteza dată a electronului, 
Fig. 33, — Fotografie cu caracterul razelor Röntgen provocate—lungimea lor 

razele Röntgen, de undă—se va schimba în funcţie de atomul acelui 
element de care se loveşte electronul emis. 

Deoarece în compoziţia sticlei intră o serie de elemente diferite, razele 
obţinute dintr însa au diferite lungimi de undă, ceea ce provoacă mari dificul- 
tăţi la întrebuințarea ei, Pentru evitarea lor, se pune în tubul Röntgen (fig. 34) 
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în fața catodei, un așa numit anticatod, în prezenţa căruia curentul de clec- 
troni cade pe o suprafață uniformă și prin aceasta provoacă formarea de vaze 
Röntgen caracterizate printr'o lungime de undă bine determinată, Din fig. 34 
se vede că rolul anticatodului îl poate juca însuși anodul, dacă el este ia, 
în fața catodului. In acest caz construcția tubului este, mult simplificată. 

In 1912, tânărul fizician englez Moseley și-a pus problema de a studia 
în mod sistematic caracterele razelor Röntgen obţinute cu ajutorul anticato- 
zilor, construiți din diferite elemente chimice. S'a demonstrat că lungimea lor 
de undă variază după anumite legi, așa cum se vede din fig. 35. Prelucrând 
rezultatele măsurătorilor lui, Moseley a descoperit că rădăcina pătrată din va- 
lorile reciproce ale lungimilor de undă (așa numitele „cifre de undă”) suni 
apropiate de funcția lineară a greutăţii atomice (fig. 36)-și aproape identice 
cu funcţia lineară a numărului atomic, adică a numărului de ordine al elemen- 
tului din sistemul periodic (fig. 37). 
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Fig. 34. — Tubul Röntgen. Fig. 35.— Lungimile de unde ale razelor 
A: Röntgen. pentru elementele dela, 
o Ti până la Zn. 


După teorie lungimea de undă ar trebui să fie cu atât mai mică (şi prin 
urmare, mărimea ei inversă, cu atât mai mare), cu cât este, mai mare sarcina 
electrică a nucleului atomic corespunzător. Independent de lucrările lui Moseley, 
Van-der-Brek a arătat în anul 1912 că numărul unităţilor sarcinilor de elec- 
tricitate pozitivă a nucleului trebue să fie egal cu numărul atomic al elemen- 
tului corespunzător. Rezultatele experiențelor lui Rutherford au dovedit că 
sarcina nucleului trebue să fie aproximativ egală cu jumătatea greutății atomice. 
Dar numărul de ordine, cel puţin pentru atomii nu prea grei, corespunde apro- 
ximativ cu jumătatea greutăţii atomice. Toate acestea împreună indicau cu 
precizie că sarcina pozitivă a nucleului este numeric egală cu numărul de ordine 
al elementului din sistemul periodic. Astfel se stabileşte şi numărul electronilor 
oricărui atom și implicit și valdarea' sarcinii pozitive a atomului, care este 
„neutru, ` 


l. Concluzia de mai sus, care lăämureşto sensul fizio al numărului „de ordine, 
a avut; o însemnătate principială aşa de mare încât se impunea o confirmare directă expe- 
rimentală, In acest scop, în laboratorul lui Ruthertord a fost minuţios studiată pe baza 
unei tehnici perfectionate dispersarea particulelor « pentru toiţe subțiri de cupru, argint 


iențe : i ărimile următoare 
Cedwie 1920). Rezultatele diverselor experienţe au dat mărimi 
pentru sarcină pozitivă a nucleelor : 


şi platină ( 


27,8; 29,0; 29,6; 27.0: 29,6; 29,6; 30,0; 28,2; 30,4; ; 29,6 — în medie 29,3; 
ioo. 410; 440; 46,9; 46,5; 49,1; în medie 46,3; ta madia ler 
AE 40,0; 410; 440; 00 Th] 178,5; 17,0; 76,5; 15,3; 16,5; tă lee pl de 
Vo unotele ţie oydine al ii ` studiate, sunt respectiv : 29, 41 $ t x 
“ele de opdine ale elementelor studiate, sunt V +20, 2 
e enna CS în mod incontestabil justețea acestei deducții. 
se V ü > a 


Stabilirea numărului de electroni din atomii diterna: eai vormis 
examinarea problemei construirii modelelor atomice. -Prob ir ca E u pe 
mic a fost rezolvată în linii generale de Bohr încă din anul 19 i en ru mopa 
chimice, cele mai interesante modele au fost prelucrate de Kosse în ie a 
Cu toate că pentru construirea lor au fost luate în conpiderapie, un șir aeg 
de proprietăți ale atomilor, noi trebue să ne mărginim aici numai la exam > 
laturii chimice a raționamentelor. 
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Fig. 36: — Lungimea de undă a razelor Fig. 37. — Lungimea de undă 
Röntgen şi greutatea atomică. a razelor Röntgen şi numărul 
atomic. 


După cum reiese din lucrările lui Moseley, prin trecerea dela atomi ușori 
la atomi din ce în ce mai grei, sarcinile nucleelor lor cresc întotdeauna. Pesde 
altă parte, proprietățile chimice ale elementelor, printr'o aceeași trecere, se 
schimbă periodic (I § 5). De aici reiese că proprietăţile chimice se stabilesc 
nu atât prin numărul total de electroni aflați în atom, cât prin repartizarea 
lor în el. Dar dacă ar fi așa, atunci și invers, pornind dela proprietățile chi- 
mice, se pot căpăta indicaţiuni asupra repartizării electronilor. Astfel trebue 
să ne așteptăm la prezența unei oarecare periodicități în schimbarea reparti- 
piei electronilor prin trecerea dela atomi uşori la atomi tot mai grei. 

Se știa că în anumite condițiuni, molecula, de exemplu a sării de bucătărie, 
poate să se descompună în sodiu și clor, astfel încât sodiul să capete o sarcină 
electrică pozitivă și clorul una negativă. Cercetând mai de aproape aceste 
particule, s'a arătat că sarcina fiecăreia dintre ele este cantitativ egală cu sar- 
cina unui electron. Proveniența acestor sarcini se explică prin trecerea unui 
electron dela un atom de sodiu la un atom de clor. Dar în sarea de bucătărie 
atât sodiul cât și clorul sunt monovalente —de aici reiese că o unitate de ralență 


w 
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corespunde unui electron cedat. Atunci, de exemplu, în cazul calciului bivalent, 
ne putem aştepta la trecerea a doi electroni. Intr'adevăr, experiența arată 
că particula de calciu obținută în aceleaşi condiții, are două sarcini pozitive. 
Tot astfel și în alte cazuri, valența elementelor corespunde cu numărul electro- 
nilor cedaţi. Este evident că electronii cei mai ușor de cedat, adică—valenți 
— pot fi numai aceia ce se află mai depărtaţi de nucleul pozitiv al atomului. 

In sfârșit, al treilea jalon pe calea acestor raționamente au fost considera- 
tile legate de proprietățile gazelor inerte. Faptul că elementele acestei grupe 
nu întră în reacţii chimice, vorbeşte pentru stabilitatea deosebită caracteris- 
tică structurii lor electronice. 

Construirea celui mai simplu model de atom de hidrogen nu prezintă 
dificultăţi ; un electron circulă în atom în jurul nucleului care are o sarcină pozi- 
tivă, așa numitul proton. Pentru elementul următor-— heliul — ar fi posibile 
două modele diferite (fig. 38) : cei doi electroni ai lui pot să se rotească pe orbite 
situate sau la diferite distanțe de nucleu (4), sau la aceeași distanță (B), ceea 
ce schematic se notează situându-le pe o aceeași orbită. Alegerea între aceste 
două modele poate fi făcută pe baza proprietăților chimice ale heliului. Dacă 
modelul A ar fi fost just, atunci electronul exterior: n'ar fi trebuit să fie legat 
mai solid la heliu decât la hidrogen. Din aceasta ar 


urma că heliul să semene în ceea ce privește proprietăţile 7 o 

lui cu hidrogenul. Totuşi el este inert din punct de © 

vedere chimic. Aceasta ne duce la supoziţia că amândoi 
electronii lui, se găsesc în aceleași condițiuni și amândoi 3 = 

sunt legaţi foarte solid cu nucleul, ceea ce ne obligă A B 

a ne opri la modelul B. E a er EER 

S Următorul element — litiul — are, ca urmare, trei posibile ale atomului 
electroni. Pentru el sunt posibile trei modele arătate în de heliu. 
fig: 39. Litiul este un metal, după proprietățile lui > 
chimice, foarte asemănător cu sodiul şi monovalent în toate combinațiile lui. 
Din punctul de vedere al modelului A, ar fi de aşteptat ca litiul să poată fi 
în diferitele lui combinații monovalent, bivalent şi chiar trivalent. După 
modelul B, el ar trebui să fie de preferință bivalent şi după modelul C, numai 
monovalent. Este evident că proprietățile litiului sunt redate cel mai bine de 
modelul C. Principial este important faptul că în acest model se situează şi 
configurația stabilă a heliului cu doi electroni în -primul strat lângă nucleu. 

Elementul cu numărul atomic 4 — beriliul — este întotdeauna bivalent. 
Aceasta arată că purtători de valențe sunt în el numai doi electroni şi anume că 
amândoi se găsesc în situaţii egale. Este evident că și în beriliu se păstrează 
acest număr de doi electroni stabili ca şi în heliu, iar ceilalți doi electroni se 
situează în stratul următor. 

- Elementul Nr. 5 — borul — este trivalent. Modelul lui se construeşte în 
acelaşi fel ca şi modelul beriliului, cu singura diferență că în al doilea strat dela 
nucleu se găsesc ca urmare trei electroni. 

Elementul Nr. 6 — carbonul — este tetravalent şi repartizarea electro- 
nilor lui va fi următoarea : 2 în primul strat și 4 în al doilea. Tendinţa generală a 
desvoltării structurilor atomice este acum vizibilă : păstrând numărul de 2 
electroni ai heliului în primul strat, al doilea strat va dura evident până la atin- 
gerea numărului de electroni care corespunde stabilității lui maxime. Dar atunci 
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noi trebue să căpătăm un atom de gaz inert. Examinând „elementele care ur- 
mează în sistem după carbon, găsim că azotul (2 şi 5), oxigenul (2 și 6) și flu- 
orul (2 și 7) sunt chimic active: Numai elementul Nr. 10 — neonul Ea struc- 
tura 2 şi 8) se arată a fi analog cu heliul, gaz inert. De aci putem să tragem 
concluzia că al doilea strat electronic devine stabil la 8 electroni. 

Mergând mai departe, găsim elementul Nr. 11 — sodiul — element mono- 
valent, magneziul bivalent, ete. Deoarece al doilea strat electronic este com- 
pletat la neon, electronii purtători de valență ai acestor elemente vor fi repar- 
tizați în al doilea strat. Modelele electronice pentru elementele dela neon până la 
argon sunt arătate în fig. 40. 3 

Deoarece folosirea modelelor atomice pentru exprimarea structurii com- 
binaţiilor chimice este dificilă din punct de vedere pur grafic, se întrebuințează 
de obiceiu un mod simplificat de notare, prin care se indică numai numărul 
electronilor din stratul exterior: ` 


Na Mg AL Si P. S: olik Ar: 


Este dela sine înţeles că modelele atomice de mai sus reflectă numai 
foarte schematic structura acestora. In realitate, structura în spaţiu a atomului 
este mult mai complicată: electronii 
se mișcă în el pe diferite orbite eliptice 
şi circulare, iar orbitele înseşi se depla- o 
sează în spațiu. Totuşi, cunoaștere aces- 
tor detalii de structură, care sunt 
necesare pentru anumite cercetări fizice, 


nu poate fi încă folosită în mod mai A B G 
larg în chimie. Dimpotrivă, prima Fig. 39. — Modelele posibile ale atomului 
treaptă în cunoaşterea structurii ato- de litiu. 


mului —'repartizarea electronilor pe 
straturi — are o importanță fundamentală pentru înțelegerea proprietăților și 
proceselor chimice. ; 


§ 4. Legături prin valențe. Problema naturii forțelor care provoacă for- 
maten conhipandor e bir ce Sa pus chiar dela nașterea chimiei științifice ac- 
tuale. Totuși această problemă nu a-putut fi rezolvată satisfăcător de atunci. 


1. Prima, încercare de a rezblva, această problemă a fost teoria lui Berthollet, 
caye identifica forţele chimice cu forţele de gravitate. Este evident că, din acest punct 
de vedere, atomii trebuiau să se atragă reciproc cu atât mai mult cu cât masele lor sunt 
mai mari. Prin aceasta se respingea principial specificul reacției dintre diferitele elemente. 

„După teoria lui Berthollet a urmat teoria electromagnetică, desvoltată de Ber- 
zelius. Conform acesteia, fiecarei atom ar avea doi poli cu sarcini contrarii — pozitivă 
și negativă. In unele cazuri (la metale) ar predomina în mare măsură prima şi în altele 
(la metaloizi) — cea 'de a doua, In acest fel, teoria, electrochimică împărțea toate ele- 
mentele în două, clase categorie distincte și susținea că numai atomii de natură elec- 
trică contrarie puteau să se combine între ei. 

Teoria electrochimică a fost la rândul ei respinsă când s'a lămurit definitiv că 
elementele aceleiași clase se pot de asemenea combina între ele. Compromiterea ei a fost 
atât de completă, încât în cursul unui șir întreg do ani, știința a renunțat în general 
la punerea, problemei privind natura reacției chimice, mărginindu-se numai la tratarea 
formală a datelor experimentale. Desvoltată pe baza unei astfel de tratări, teoria valenţei, 


TI 


deşi admitea, în principiu, posibilitatea, i ăburi t i 

i piu atoa unei legături între toţi atomii g ii 
; logăt j jol omii, lua totuşi în 
considerare că de fapt unele olomonte 80 combină întro ele, fa ai nu Prin aceasta 
se admitea, specificul reacției chimice, fără a i so da acel caracter absolut caro i-a fost 
atribuit de teoria olectrochimică,. în À ic 


Graţie desvoltării cunoștințelor noastre 
putut să ne apropiem cova mai mult de 
cauzelor care o determină. 

De sigur că aci trebue avut în vedere c 
şi efecte simplifică totdeauna, într'o oarece 
nomenelor naturii ” (Lenin), 

După cum se știe din. fizica elementară, curentul electric care trece prin- 
tr'un circuit închis creează un câmp magnetic, al cărui sens se stabileste după 

x s 99 . e e . i 
- regula tirbuşonului (fig. 41). Absolut asemănător se comportă și electronul 
care se roteşte pe orbita lui. In același timp cu deplasarea pe orbită, are loc de 
asemenea și rotația electronului în jurul axei proprii — așa numitul ,„ spin 1) 
al electronului. 


despre structura atomilor, am 
lămurirea naturii reacției chimice și a 


ă ,, noțiunea umană despre cauze 
are măsură, legătura obiectivă a fe- 


„ Fig. 40. — Modelele electronice ale atomilor. 


Deoarece electronul nu este un punct matematic, ci posedă- anumite 
dimensiuni (cu toate că sunt infinit de mici), propria lui rotaţie este și ea legată 
de apariţia unui câmp magnetic. Fiecare orbită electronică dintr'un atom este 
din această cauză un magnet foarte mic. 

Doi magneţi separați se atrag prin polii lor de sens contrar. iar câmpurile 
lor se închid reciproc. Pentru a-i despărţi din nou, trebue cheltuit un travaliu 
oarecare. Ca rezultat al închiderii câmpurilor magnetice, sistemul devine, prin 
urmare, mai stabil. 

Acelaşi lucru trebue să aibă loc şi în cazul orbitelor electronice. De exem- 
plu, pentru heliu, obținem schema reacției câmpurilor magnetice arătată în 
fig. 42; La atomii mai complicaţi majoritatea zdrobitoare a orbitelor lor elec- 
tronice sunt probabil închise pe perechi. Plecând dela stabilitatea deosebită a 
structurilor atomice a gazelor inerte, se poate presupune că toate orbitele lor 
sunt solid împerechiate. s ra 

Dacă doi atomi care au în structura lor electroni necuplati (fără sot) se 
apropie destul de mult, între câmpurile lor magnetice va avea loc o atracție 
reciprocă. Din aceasta rezultă o apropiere și mai mare şi se produce închiderea 
reciprocă a câmpurilor cu formarea perechilor de electroni, la aceasta consistă, 
după Lewis (1923), esenţa apariţiei legăturii de valență între atomi. 


2, După cum a fost stabilit prin calcule cantitative, cirouitul câmpurilor mag- 
netice în sine dă numai o parte neînsemnată a onergioci totale, oaro corespunde formării 


:) Dela cuvântul englez „spin” rotație. 
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legăturii de valență dintre atomi şi care condiţionează soliditatea acestei legături. Rolul 
principal îl joacă aici așa numitul efect de schimb (Heitler și London 1927). E foarte greu 
să redăm imaginea lui exactă ca apariţie și acţiune. O reprezentare cu totul apro- 
ximativă despre acest efect de schimb se poate avea pe baza modelului arătat mai jos 
(1945 Necrasov). j À AA è 
Să luăm drept cel mai simplu exemplu doi atomi de hidrogen și să însemnăm 
nucleele lor prin A și B şi electronii lor corespunzători prin 4 fi b. Deoarecoambii electroni 


sunt absolut identici, identice sunt de asemenea combinaţiile lor cu nucleul „propriu 
Í gi „străin : 
Ir Aa + Bb= Ab +- Ba 
| De aici rezultă că apariția fiecăreia dintre combinaţiile examinate este la fel de 
j probabilă. Din punct de vedere al teoriei actuale, aceasta înseamnă că la o apropiere 
destul de mare a atomilor de hidrogen trebue să apară în mod inevitabil un schimb nein 
| trerupt de electroni între cele două nuclee. ' 
Un asemenea schimb, la o mișcare concordanlă a electronilor, ni-l putem închipui 
în două moduri diferite (fig. 43). 


Să presupunem că electronii a și b sunt la început în proporţiile 3 şi 5. In cazul 


acesta ambele sisteme posibile ale mișcărilor concordante se exprimă prin următoarele 
mișcărilde situaţie : 


Curentul elecirie  Gureniul eleclrie 
W 
Fig. 41. — i i i y i 
= g. 4 Regula tirbugonului. Fig. 42. — Schema circu- 
a A 2 itului închis al câmpurilor 
magnetice în atomul 

l de heliu. 

i ai pasca moni firem sau a celuilalt se determină după orientarea reciprocă u 
l x ctronice, Dacă aceste spinuri sunt orientate în acelaşi fel (adică avem spinuri 


ara SAA aey A 4 

erat ATE A S aeionoani orje magnetice: de respingere, ceea ce favori- 
ea mișcarea după o elipsă) cu o respingere reciprocă teri 
r aa al rea lips: spingere reciprocă caracteris- 
ă a. oate poziţiile electronilor (în deosebi 2 şi 6 i i 
e calit rapi. 03 ar aveati ) eosebi 2 și 6). Din contra, dacă 
r r invers unul faţă de altul (adică : pi i 
Air acio i i ul (adică avem spinuri antiparalele). 
nează forţele magnetice de atracţi i i ă si 
Peg E onează forţele magi ə de atracţie, ceea ce favorizează sistemul 
ia e AU se put finală ik orie aara Ta constantă între ambii electroni yi 
ei pearl y f de poziții pi 4, 4 gi 6, Igi 3, 5 gi 7), când 
oane doneta il a pa, E anale. Deoarece schimbarea poziţiei At Me se 
1 ; i : RAAR Stei OAA 
PI roman ep Ala pingere (în sistemul 1) cât și de atracţie (în sistemul 
'aleularea cantitativă i i 

arătate în fig 44, antauvi a pal de schimb pentru hidrogen a dat rezultatele 
PORE A aE pe be hi a it pe (guta aeni calcul, dacă spinurile electronilor sunt para- 
A a gta A ` ` s 
R P EE ee S NAAT e numai respingerea, pe când la spinuri anti 
„copia era dinti ha atomilor duce mai întâi la o atracție mereu crescândă 
pingere numai, pentru distanţe foarte mici. Mărimea ma. 


ximă a NETIC le atracj B C J Li) T 0 Li) "loa Mec 
i e ziel de “He core spunde dista. y 
tanț i normal dintre nucleele din molecula 
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Din cele expuse urmează că forțele de schimb nu s N s 
. A ¢ sunt de "ur: P A 
i de natură electrică. Totuşi o condiţi au ; t de natură magnetică, 
a Sen ; ; ȘI 0 condiţie necesară pentru manifestarea acestor forte 
pentru atracţie este prezenţa spinurilor antiparalele alo ambilor sldatruni, cato sonida 
la închiderea câmpurilor lor energetico. In acest fel, ideea de bază a lui Lewis despre 
rolul formării perechilor de electroni, pentru apariția legăturilor de valență dintre atomi, 
își păstrează în întregime valoarea. 


Pentru construirea perechii electronice care realizează legătura de valență 
este nevoie de câte un. electron din fiecare dintre atomii care se unesc, De aceea 
aiolența elementului într'o combinaţie oarecare se stabilește prin numărul elec- 
tronilor atomului ce iau parte la, formarea unor astfel de perechi elegtronice. 
In același timp, valența maximă posibilă a unui element este egală cu numărul 
total al electronilor impari (sau perechi - de 
electroni nestabili), carc se găsesc în atomul 
acestuia. Aceasta. din urmă coincide, de regulă, 
cu «numărul acelei grupe din sistemul periodic, 
în care se găseşte elementul dat. Însuși procesul 
de formare, de exemplu, al moleculelor NaF și F,, 
poate fi schematic reprezentat în felul următor. 


Fig. 43. — Modelul schimbului 
de electroni. 


Na: + ;F: = Na:E: şi F .EF:= :F: F: 


De aici se vede că fiecărei legături de valență (o liniuță) în formulele structu- 
rale obişnuite, îi corespunde o pereche de electroni. - 

De o importanță principială este problema situării acestei perechi față 
de nucleele atomilor care se unesc. Aici sunt posibile două cazuri substantial 
diferite : orbitele electronilor cuplați pot aparține în întregime unuia dintre 
atomi, sau pot fi legate într'un fel sau în altul cu ambele nuclee. Primul caz va 
avea loc atunci când unul dintre atomi 3 
atrage cuplul de electroni, care realizează 
legătura de valență mult mai mult decât 
cel de al doilea atom. Este evident că, în 


urma atragerii complete a cuplului de. Spiri paraleli Š 
electroni, primul atom va atrage un elec- P & 
tron. și al doilea îl va pierde. De aceea Spiran parag SE 


amândoi capătă sarcini electrice în plus. 
Astfel de particule cu sarcină electrică, 
care s'au format din atomi (sau din grupuri 
de atomi), în urma pierderii sau a alipirii 
electronilor, . se numesc ioni. Astfel se 
produce, în particular, formarea moleculei 20 
NaF, în care sodiul capătă după reacţie o 


Araclie 


(5 i0 04 
Distanta intre nuclee (À) 


sarcină pozitivă, iar fluorul una negativă. Fig. 44.— Reacția în cazul apropierii 
Ca urmare a sarcinii lor de sens a doi atomi de hidrogen. 
contrar, ionii se atrag reciproc. Totuși, 4 | 
apropiindu-se până la o anumită limită, ei se opresc la o distanță la care atractia 
se echilibrează cu respingerea ; dintre învelișurile lor electronice. Asttel, mole- 
cula Na F este compusă din doi ioni cu sarcini contrarii, care Sau apropiat 
unul de altul. O legătură de valență, însoţită de atragerea completă a cuplului 
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cât şi prin apropierea ulterioară a ionilor 
e legătură ionică (cu alte cuvinte : legătură 
Combinația după tipul legăturii ionice 
aracteristice chimice cu 


de electroni de unul dintre atomi, 

ce se formează, poartă denumirea d 
electrovalentă; legătură heteropolară). i 
are loc în cazurile când atomii care reacţionează au c 


totul contrarii. ! 
La o tratare ma i ionice (după Kossel), ea poate fi 
al trecerii electronului dela un atom-la altul. Acest 


considerată ca rezultat 
fel de raţionament, datorită simplicității sale, este în multe cazuri foarte comod. 
E g Hi . H . . A . jae 
Acest rationament duce, evident, la aceleași rezultate ca Și cel examinat mai 


sus. Schema: formării moleculei NaF după Kossel este arătată în fig. 45. 

Din punctul de vedere al lui Kossel, impulsul reacției chimice consistă 
în tendinţa” atomilor de a atinge cele mai stabile configurații electronice, 
care îşi "găseşte expresia în cedarea sau preluarea electronilor cu formarea io- 
nilor corespunzători. Examinând studiul combinațiilor diferitelor elemente 
pentru valenţele lor maxime, Kossel obţine schema din fig. 46 (într'o -oare- 
care măsură modificată), care arată că anumite structuri jelectronice se for- 


i formală a legături 


Alom No + Alom,f lon Na lon F 


Fig. 45..— Schema formării moleculei NaF după Kossel. 


mează mai degrabă decât altele. Astfel în primul rând sunt structurile ga- 
zelor inerte şi, după aceea, structurile care se caracterizează prin prezența a 
18 electróni în stratul exterior. După cum se vede din fig. 46, unii atomi 
tind să ajungă la o structură cât mai apropiată de cele arătate mai sus prin 
cedare sau preluare de electroni. De exemplu, la formarea moleculei NaF aa 
sodiul cât işi fluorul capătă configuraţia electronică a neonului. EAn. 
a p examinarea schemelor electronice din fig. 40 reiese că Na, Mg și 
ARE a mai ușor cu structura neonului, iar P, S și ci cu 
de obiceiu ca étale, tă de sori TIOR pade ic See E Se 
, metale, l etaloizi. Generalizând aces lt 
se poate spune că metale pot fi numite di l E A 
chimiei, elementele care în procesul de r aer S sedere AA 
Ed e Pan oc eacție manifestă tendința s ecială de 
Etc a A ai, a oa = di captate a acestora. Noi acra că 
De a ie sa Ar aene ar r ia să cedeze. sau să capteze electroni. 
precisă. Impărțirea însăși sc O baie Statia A Hna dei separare 
iata FA EGNI ai o tendință specială a atomilor 


3, In afară de octe 
yí à Inveligólai Ale poeng e aate pentru majoritatea gazelor inerte 
it F ormaţie foarte stabilă so drată a fi, î 
rată a fi, în multe 


D 


— wm wms 
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cazuri, dubletul de electroni exteriori, care corespund structurii heliului. Dé exemplu 

ontru sulf, în afară de 503, în care sunt cedați oxigenului toţi cei 6 electroni, mai există 
şi alt oxid stabil — S0;, la care sunt cedați numai patru electroni, Combinații asemănă- 
toare: din acest punct de vedere sunt cunoscute gi 


S X f i ȘI pentru foarte multe alte elemente, 
acestea fiind, de regulă, mai mult sau mai puțin stabile. 


Calitatea de, bază a reprezentărilor lui Kossel consistă 
simplu şi demonstrativ, iar defectul de bază — că 
care limitată. Intr'adevăr, toate combinaţiile 
ganice sunt construite după tipul neionic și d 
siderate din punctul de vedere al teoriei lui K 


în aspectul lor 
ele nu găsesc decât o apli- 
organice și multe din cele anor- 
in această cauză nu pot fi con- 
ossel, fără o puternică divergență 
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i Confi ii ctronic cele mai stabile. 
Fig. 46. — Configuraţiile electronice cele 


a rezultatelor teoriei cu datele practicii. Idesa lui Lewis asupra formării îni- 
tiale a cuplului de electroni ne permite în schimb să cuprindem principial 
într'o singură tratare cele mai diferite cazuri ale legăturii de valență. 


6 
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ident că la unirea a doi atomi. identici, atragerea unilaterală a, 
at i ‘oază legătura de valență nu va avea loc. Fie- 
Ape i eni i E ae uta măsură egală ambilor atomi. Or- 
u va aparţine, p ; l | : 
aiba dart ial care fab parte din cuplu vor fi ERR z acest c Sa Si 
bele nuclee. Legătura de valență, realizată de perechea e Cad ai 
care aparțin întro măsură egală ambilor atomi sa se oag e ta = su m 
polară. In acelaşi fel se unesc s oiee aeea identici sa propiaț 
l după caracterul lor chimic. | i | 
unul zi SEN the posibil este cazul când ambii atomi ce se unesc E deose- 
besc vizibil unul de altul prin caracterul lor chimic, dar nu sunt anr e opuși 
ca fluorul şi sodiul. Ca exemplu poate servi combinația Ainge f e i i oee 
ale cărui proprietăți metalice sunt mult mai slabe decât cele ale sa iului Di 
această cauză, perechea electronică-care realizează legătura de valență nu Aa 
tinde atât spre fluor (adică spre elementul cu proprietăți mai pair e 
metaloid) ca la reacţia celui din urmă cu sodiul. Acest caz va fi, prin gr: 
mare, intermediar între cele două examinate mai sus, după cum se și vede 


din fig. 47. . z 
Al treilea tip fundamental al legăturii de va- 
; F lență—legătura polară— se caracterizează prin aceea 
Na că perechea de electroni este atrasă mai mult sau 
mai puțin unilateral de către uhul dintre, atomii ce se 
unesc, totuşi într'atât ca să se formeze ioni-indepen- 
denti. Orbitele electronilor rămân legate, în acest caz, 

cu ambele nuclee. Din această cauză, legătura 

F polară și cea nepolară sunt cunoscute sub denumirea 
generală de legătură covalentă (cu alte cuvinte: 
„atomică, homeopolară). 


H 


/ 


2 


4. Tratarea caracterului legăturilor valente interme- 
diare se face deseori pe baza teoriei rezonanței, larg între- 
: Buinţată în chimia teoretică modernă. Esența acestei teorii 
F F se reduce la aceea. că adevărata legătură de valență sau 

9 staros moleculei în întregimea ei este considerată ca rezultat 

a E -asop al suprapunerii (superpoziției) a două sau mai multe stări 
i ai penele extreme. De exemplu, starea adevărată a moleculei de ACI 
; de valenţe. cu legătura ei polară poate fi înfățișată ca o suprapunere a 


9 9 
pe stării strict nepolare (HCl) pe de o.parte și a unei stări pur 
ionice (HCl) pe de altă parte. Sensul unei asemenea descrieri indirecte consistă în aceea 
că stările iniţiale extreme pot fi mult mai ușor prelucrate teoretic prin metodele 
existente decât stările reale care sunt de obiceiu intermediare. 

„ Fiecare din formele extreme luate drept bază, intră în structura reală cu um 
anumit, connnat procentual sau, cum se spune de obiceiu în astfel de cazuri, cu o anumită 
greutate relativă. De exemplu structura reală a HCl poate fi descrisă aproximativ astfel 
(drept semn de rezonanţă se întrebuinţează o linie cu săgeți bilaterale) : 
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Er aie 
HCl 4—> H Ol 
l 83% 17% 
In marea majoritate a cazurilor, greutăţile formelor separate de rezonanță nu pot fi 
definite, adică este posibilă numai o descriere calitativă a stărilor reale. 
Condiţiunile necesare pentru posibilitatea apariţiei fenomenului de rezonanţă sunt : 
a) identitatea numărului de electroni fără soţ în toate formele de rezonanță; 


wf 


"posibile pentru. molecula (sau legătura) dată și c 


N 
` giderație de asemenea structura HCI. Totuşi greutatea f 
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b) învariabilitatea în ceea ce prive 
atomice ; 

c) toate legăturile moleculei compuse, rézonând între 
pe același plan. i 

Teoretic, în descrierea fiecărei structuri reale ar trebui să, intre 


şte distribuirea în spațiu a tuturor. nucleelor 
ele, trebue să fie agezate 


toate stările extreme 


ji ) sare corespund condiţiunilor de rezo- 
nanţă de mai sus. De exemplu, pentru molecula HC], ar trebui în la luată în con- 


rație 1 >i Biru 7 i iecărei din formele de rezo- 
nânţă este cu atât mai mică, cu cât este mai puțin adecuată această formă, din punct 
de vedere energetic, adică cu cât éa este mai puţin stabilă sau, în sfârsit, cu cât este 


mai puţin probabilă apariţia ei. Beoarece greutatea formei H CI este foarte mică 
în mod practic ca poate fi neglijată, fără o călcare substanţială a justeţei descrierii struc- 
turii ei reale. Dimpotrivă, dacă două (sau mai multe) forme extreme sunt posikile pentru 
molecula dată, ele sunt din punct de vedere energetic absolut echivalente, atunci într’o 
structură reală. ele intră neapărat cu greutăți egale. i 

Este important de notat că o structură reală nu trebue considerată ca un simplu 


„amestec al formelor de rezonanţă, chiar dacă acestea sunt capabile să treacă rapid una 


într’alta. In comparație cu un astfel de amestec, structura reală este un sistem mai 
stabil, a cărui formare este însoțită de o degajare de energie (energia de rezonanţă). Dim- 
potrivă, trecerea dela ea la oricare din formele inițiale extreme, este un proces endotermie. 
Cu alte cuvinte, structura adevărată este mai stabilă nu numai decât amestecul formelor 
iniţiale de rezonanţă (cu greutăţile respective), ci decât fiecare din ele în parte. Ea repre- 
zintă o anumită stare individuală a legăturii de valență sau a moleculei pe care noi pu 
o putem încă concepe direct teoretic. 

. 5. Anumite posibilităţi de evaluare cantitativă a greutăţii stării ionice din legă- 
turile de valență permit o tratare energetică bazată pe postulatul aditivităţii energiei 
legăturilor nepolare (Pauling şi Jost, 1932). Conform acestui postulat, «energia legă-, 
turii dintre diferiți atomi A și B, dacă legătura dintre ei ar fi fost strict nepolară, ar fi 
trebuit să fie egală cu media aritmetică a energiei legăturilor din moleculele AA și BB, 
adică : 

, Eag = 1/2 (EAA + EBB). 
Diferența dintre mărimea astfel calculată Fag și valoarea ei găsită experimental conform 
teoriei rezonanței este datorită stării ionice a legăturii A— B. Determinând diferența 
Eas (experimental) — Eag (calculat), se poate astfel evalua cantitativ greutatea stării: 
ionice a legăturii A — B. ci 
De exemplu, pentru cazul HCl avem Epy = „104 kcal, Ecici = 58 kcal. De aici 


"rezultă : Enci (calculat) = 1/2 (104 + 58) = 81 kcal, pe când Enci (experimental) = 103 


kcal. Diferența dintre aceste două mărimi A = 103 — 81 = 22 kcal. Astfel din energia 
totală a legăturii 103 kcal, starea, ionică reprezintă 22 kcal sau 21%. Precuin se vede: 
din compàrarea acestei cifre cu aceea de mai sus (17%), metoda examinată dă rezul- 
tate de o aproximaţie cu totul relativă. ` ] ; 


Caracteristicele principale ale legăturii de valență, sunt energia şi pola- 
ritatea ei. Aceste două mărimi depind într'o măsură oarecare de lungimea 
legăturii (d), adică de distanţa dintre nucleele atomilor ce o compun.. 

Prin energie de legătură se înțelege acea energie, care se degajă la for- 
marea legăturii date, sau în conformitate cu principiile lui Lavoisier (II § 4) — 
forță necesară pentru ruperea: ei. Energia- legăturii se caracterizează astfel 

rin soliditatea ei. De obiceiu, această energie se referă la un gram-moleculă 
adică la 6,02:1023 legături) şi este exprimată în kcal. Pentru diferite legături 
ea poate fi foarte variată. De exemplu, energia legăturii H—H este egală cu 
104 kcal, iar energia legăturii Cl — Cl cu 58 kcal.. De aici rezultă că legătura 
dintre atomi în molecula de hidrogen este cu mult mai solidă decât în mole- 


cula de clor. 


ii 
| 
| 
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Polaritatea legăturii caracterizează legătura din punct de vedere al si- 
metriei electrice. După cum se vede din fig. 47, legăturile ionice şi nepolare 
sunt în realitate numai în cazuri extreme ale legăturii polare. Dacă polaritatea 
(p) a unei legături strict nepolare este luată drept zero și a unei legături pur 
ionice (cu ioni cu sarcini de acelaşi semn) drept unitate, atunci este princi- 
pial posibil, pentru oricare caz intermediar, o evaluare a polarităţii prin frac- 


tiuni zecimale. De exemplu, pucr=0,1Teadică legătura H-—Cl este mult mai ` 
apropiată de tipul nepolar decât de cel ionic. O asemenea caracteristică can- 
titativă a polarității legăturii poate'fi redată, în momentul de fată, numai în 
puţine cazuri, dintre cele mai simple. A 


6. Metoda generală pentru calculația teoretică aproximativă a polarității legă- 
turilor de valență este prelucrată deocamdată numai pentru a fi aplicată la moleculele 
cele mai simple de tipul A Bx (Necrasoy, 1946). Această metodă se bazează pe o evaluare 
cantitativă a afinități electrice a atomilor ce intră în compoziția moleculei, care poate 
fi considerată drept energie de atracţie a electronilor de legătură de către atomul dat. Valoarea 
afinități electrice (E) depinde în mare măsură de tipul de structură a moleculei şi de 
aceea, pentru un oarecare element, ea este în genere variabilă. 

: Dacă ne limităm la examinarea. celui mai simplu caz al monovalenței atomului 
B, atunci la trecerea elementului A dela prima la a 7-a grupă a sistemului periodic, 
următoarea serie de structuri va fi tipică pentru»acest caz : 
3 , | îti .. .. 
A — A A A A A A: 
; E $ a | E E 
Valorile reale pentru afinitatea electrică corespunzătoare acestor structuri, ale unor 
elemente foarte comune, sunt date mai jos. ` $ 


> 


4 Scara aținității electrice 
Element ..........- Cs Na Mg Al Si H P cC S CITAN O F 
Absolută (kcal/gram-atom) 89 118 -173 218 -- 259 312 351 370 495 446 535 635 721 
tiirogenului, (H = 1,00) mese ae 0329, 0,38 0,55 0,70 0,63 1,00 1,13 1,19 1,30 1,43 171 2,03 281 


-_ Pornind dela valorile atinităţilor electrice de mai sus (EA şi EB), polaritatea legă- 
trii de: valență într'o moleculă individuală oarecare ABx , se calculează după ecuația 
polarităţii : i 
S Eg— EA ; BA— E} 
AA Pas = P? Bry Ba A PRA PDA Ep’ 
unde p: este: multiplicitatea, legăturii (adică în cazul cel-mai simplu cercetat, unitatea) 
semnul :pozitiy. al polarităţii arată că electronii care realizează legătura sunt deplasați 
față de primul din cei notați pentru p atomi spre cel de .al doilea, iar semnul negativ- 
invers (adică pap = — Ppa). S 
De exemplu pentru acid clorhidric, căpătăm : 
pica i 446 — 312 1,43 — 1,00 
HEI O -446 +312 7 1,43 + 1,00 > 018: 


: Compararea acestei valori cu aceea de. mai sus (0,17), arată că acest calcul dă 
rezultate destul de bune. (GL) a calcul da 


__$ 5. Tipurile celor mai simple: molecule. De pe urma combinației a doi 
atomi, după diferite tipuri de legătură, se formează, corespunzător, diferite 
structuri de molecule biatomice, arătate schematic în fig. 48. Deoarece tipu- 
rile ionice şi nepolare sunt numai cazurile extreme ale tipului polar în raţio- 
narhentele noastre ulterioare; vom porni chiar dela ultimul. 

De exemplu, molecula polară a acidului fluorhidric se caracterizează 
prin neregularitatea repartiţiei sarcinilor electrice. Deoarece fluorul atrage 
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cuplul de electroni de legătură, partea moleculei în care el se să te ar 
oarecare surplus de sarcină negativă și partea în care sc. ă A si Aa 
un surplus de sarcină pozitivă. - 7e gaseste hidrogenul, 
i ă explică g > 
| Putem e explicăm această b unui alt punct de vedere. 
Fiecare moleculă conține în ea particule încărcate ne zativ (e] i) și po- 
zitiv (nuclee atomice). Pentru fiecare tip de particulă nik, eetri) i tă 
astfel de punct care să fie oarecum și centrul lor de a oi ir P de 
vedere electric. Situatia unui asemenea centru electric de e aaa e 
evident și de repartizarea particulelor înseși și de mărimea aa Tir aek 
or pozitive coincide cu centrul 
negative, atunci molecula în între- 


gimea ei se va caracteriza prin o regularitate a repartiţiei electricității. adică 
va fi nepolară. Dacă centrele de g 27 
greutate electrice nu coincid, atunci f 

căpătăm o moleculă polară. In sfârșit, C FE $ 
în cazul unei divergențe foärte pro- 


NaF 


nunțate a centrelor de greutate, Moleculă ionică J ; 

s5 > 7884 TE, RAN 0- - Moleculă polo, å Molecula pă 
molecula va fi construită după tipul ER Bleculă nepoloró 
ionic (adică va reprezenta o.pereche Fig. 48. — Diverse tipuri de molécule; 


blemei ne dă posibilitatea de a vorbi despre polaritatea nu num 


nai a mole- 
culelor bivalente, ci şi de a celor polivalente. z 


atunci distanța sîntre dipoli, adică lungimea 


81 
dipolului, ar caracteriza polaritatea moleculei. 
Astfel din moleculele schematic arătate în fig. 49, ; — 


cea- mai polară este molecula B. Pentru determi- A 8 
narea lungimilor dipolilor  moleculari există „Fig. 49. — Molecule de, polari- 
câteva metode! experimentale, Mărimile lor nu- tate diterită. SR 
merice sunt în mod normal egale cu zecimi de 

angstrom. 


1. La caracterizarea polarităţii moleculei nu se întrebuințează de multe ori 
lungimea directă, (), ci așa numitul moment al dipolului (p), care este produsul acestei 
ungimi cu mărimea unei sarcini electrice €lementare, egală, cu 4,80: 10-1° unităţi electro- 
statice absolute. Cunoscând momentul dipolului (care se determină de obiceiu experi- 
aeaa se poate ușor calcula lungimea Ini (în cm). De exemplu pentr: molecula de acid 
clorhidric _ Sa 
H = 1,04 * 10-18, De aici l = (1,04: 10-18) : (4,80 + 10-10) = 0,22: 10-8 cm = 0,22 Å. 

2, Cunoscând din experienţă, lungimea dipolului (l) a unei molecule. biatomice 
și distanța, (d) dintre nucleele atomilor din care ea este compusă, se poate, prin împăr= 
lirea primei mărimi la “cea de a doua, să obținem direct valoarea cantitativă a polari- 
tății, caracteristică pentru legătura de valență a, moleculei date. De exemplu pentru 
HCl avem | = 0,22 Å Ri d = 1,28 Å, De aici se obține cifra 0,17, oare a fost amintită 


Y 
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noi astfel de metode a evaluării directe 


în paragraful precedent. Din nefericire, aplicarea unei i aluă 
lată la acele puţine cazuri, când pentru 


experimentale a polarităţii, este limitată deocame 
legătura dată, sunt cunoscute atât l cât şi d. 


Polaritatea unei molecule biatomice arată direct caracterul legăturii de 
valență ce există între atomii ce o formează. Polaritatea moleculei, în sine, 
poate să fie în acest caz evaluată cu o apfoximaţie foarte relativă, plecând 
dela temperatura de topire sau de fierbere a combinației examinate : la sub- 
stanțe cu molecule ionice, amândouă aceste temperaturi au valori ridicate, 


la nepolare — foarte mici. 

Combinaţiile construite după tipul legăturii polare se caracterizează 
prin câteva mărimi intermediare ale acestor temperaturi, care totuși sunt 
situate mai aproape de temperaturile respective ale moleculelor nepolare. Astfel 
substanțele examinate mai sus au următoarele constante : 

NaF HF FE 
Temperatura de topire (0C) 995 —-83 — 218 
Temperatura de. fierbere (0C) 1702 +20 . — 187 
In cazuri mai complicate este oarecum necesar a deosebi caracterul ge- 
neral al moleculei cât și caracterul diferitelor sale legături. O însemnătate 
decisivă pentru prima o are adesea prezența sau lipsa ionilor. Dacă ionii sunt 
de faţă, atunci substanța examinată se comportă, în ceea ce priveşte topirea 
şi volatilitatea, ca şi substanțele constituite din cele mai simple molecule ionice: 
în caz contrariu, asemănător celor constituite în cele mai simple molecule 
polare sau nepolare. De exemplu, la S0, nu există legături ionice și punctul 
lui de topire este la -+170. Dimpotrivă, la Na,S0, legătura sodiului cu oxi- 
genul este ionică și această sare se topeşte numai la +8840. Caracterul dife- 
ritelor legături ale combinației compuse poate să fie schiţat în linii mari, ase- 
mănător cazului moleculei biatomice, dacă sunt cunoscute proprietăţile ele- 
mentelor ce o compun și ordinea de combinare a atomilor! acesteia între ei. 


3. După cum este notat mai sus, caracterul legăturilor de valență între atomii 
care formează molecula, nu poate fi (exceptând unele cazuri mai simple) stabilit pe 
baza polarităţii, determinate experimental, a moleculei, în întregimea ei. De exemplu, 
moleculele de tip A BA sunt nepolare, dar aceasta nu înseamnă că electricitatea este distri- 
buită absolut uniform între toţi atomii care o formează. Cauza reală a nepolarității gene- 
rafe a acestor molecule, este legată de particularităţile structurii lor în spațiu (la care 
„apei fiecărui grup de trei legături se compensează exact cu polaritatea celei de 
a patra). ; - 
4. Caracteristica ` detaliată a repartiției electricității în interiorul moleculei, 
cere stabilitatea saturației în electroni a fiecărui atom. ce compune molecula dată. Acest 
grad de saturație electronică a atomului poate să fie exprimat cu ajutorul sarcinii lui 
efective (Z). Aceasta, din urmă se determină (în unități e), ca o sumă algebrică a pola- 
rității legăturilor, care unesc atomul dat cu toţi ceilalți. š 

Pentru cazul moleculelor de tip A Bx (vezi $4, 6) vom avea : Za =Ppa NZa =T Pag 


De exemplu în molecula apei Puo = 0,34, de unde Zu = + 0,34 şi Zo = — 0,68. Prin 
calcularea directă din date experimentale (a structurii spaţiale şi a momentului dipoli 
al ambilor), obținem valori care aproape coincid cu Zn = + 0,33 şi Za = — 0.66. Din 


nefericire, posibilităţile de calculare teoretipă ale sarcinilor efective, se mărginesc deo- 
camdată la cele mai simple molecule de tip AB: -~ 


` 
Cu toate că formula structurală a moleculei (I § 6) ne arată ordinea de 
combinare a atomilor între ei, totuși' această formulă ne ne spune nimic 


F 87 
x p iti pă ati PI i 
erer Topartpa orin spațiu, Totuşi, pentru rezolvarea multor probleme. de 
chimie, cunoașterea unei astfel de rep [ea 


artiţii este de o mare î ăta; 
4 si este de ó mare în'emnătate, Ac- 
tualmente cnoaştem o serie de metode $ i 


alë ; i care ne permit să determinăm struc- 
tura spațială a moleculei, obţinând astfel o reprezentare cu mult mai precisă a 
acesteia. Tipurile de structuri spaţiale ale moleculelor celor mai simple AB, 
sunt arătate în fig. 50. 


5. Deoarece molecula bi 


atomică AB poate fi numai li 'ă ; 1 
< — i ineată, pentru a avea re Te- 
zentarea 6i completă este destu ră lor AEA 


u de a cunoaşte distanța (d) dintre nucleele ambilor atomi. 
Această, distanță este do obiceiu de 1...8 Å. 

Moleculele  triatomice AB au, în majoritatea cazurilor, forma unui. triunghiu 
echilateral cu atomul A în vårt, Pentru descrierea lor exactă, trebue cunoscută nu numai 
distanţa d, dar și unghiul din vârful triunghiului (4). Mai rar se întâlnește forma lineară 
a moleculelor ABa, caro poate fi considerată ca un caz particular a celei triunghiulare 
(când & = 1800). ` j : 


AB 


AB, 


Fig. 50. — Tipuri de structuri spațiále ale moleculelor ABx . 


Pentru moleculele ABa, formă cea mai obișnuită este o piramidă triunghiulară 
<u atomul A în vârf. In afară de distanţa d, pentru descrierea precisă a structurii, trebue 
cunoscut în plus, fie unghiul (4), fie înălțimea vârfului piramidei (A). Mai aţi carac- 
teristică pentru molecula A Ba este forma triunghiului plan on atomok A în sa ru, tare 
poate fi considerat ca un caz particular al structurii obișnuite piramidale (când & = 12 

i h= 0). 7 MENT EI a alui 
otraa tetara, moleeulelor L SER AEE ERES E OR eia 
ulat eu atomul A în centru. Deoarece unghiurile într în | ru regul 
ap > sale fire ele și au o mărime determinată (unghiul central X BAB = 10950), 
| t A ezentarea exactă a structurii, este de ajuns a se cunoaşte distanţa d. 
acd Er e Atata cu atomul A la vârf nu este SAARA Rantan mag ; 
Aa An le C == rat plat cu atomul Al 
seoda Ineste cazul 4 = 0 — un pătrat pl i i 
enm As pa 0 /epoață, P e această structură poate fi preois determinată numai 
Cute i d i dadea unghiurile sun t aici de asemenea egale între ele şi determinate 
pa 
fn plan (% BAB = 900). 
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Combinaţiile atomice de tip ABg, care se întâlnesc rar în chimie, au de obiceiu 
structura unei bipiramide triunghiulare cu atomul A în centru. Ne putem uşor repre- 
zenta această figură spaţială, dacă ne imaginăm două, piramide triunghiulare regulate, 
având suprapuse bazele lor. Contrariu cazului anterior, combinaţiile atomice de tipul 
A Be se întâlnesc în chimie foarte des. Pentru acestea este caracteristică, forma unui 
octaedru regulat (cub) cu atomul A în centru. Deoarece unghiurile întrun octaedru 
sunt egale şi determinate (4%. BAB = 900), pentru caracterizarea precisă a structurii 
spaţiale este do ajuns a se cunoa te distanța d. 

6. Dacă atomii care sunt legati cu atomul central A nu sunt identici, atunci 
structurile simple descrise mai sus suferă o deformare oarecare, din care cauză descrierea 
lor se complică. Astfel, în cazul moleculei triatomice ABO trebue cunoscute nu, una. 
ci două distanțe (dAB și dac); pentru moleculele tetraatomice AB0D — trei distanțe 
şi trei unghiuri ete. Din cauza unei astfel de complicaţii a problemei, structurile spațiale 
ale unor asemenea molecule sunt deocamdată destul de puţin studiate. 


„Im fig. 51 se pot vedea structurile determinate experimental ele unor 
molecule de tip AB şi AB,, în care distanţele între nuclee (d) sunt date în ang- 
strămi. Pentru molecule triunghiulare, sunt date de asemenea mărimile un- 


ghiurilor (x) „din vârful triunghiului. J 
Net oF 0e— 120 90 AIS = T 27, 
d peat ac Fe—i—eF RT 
` petor qe——2 er H De Hf. 0 F 
t 7 
i E s H H l c 


_ Fig. 51. — Repartiția nucleelor atomice în câteva molecule dintre cele mai simple. 


Distanța d dintre nucleele atomice care caracterizează structura spa- 
ţială a moleculelor poate fi considerată aproximativ drept suma razelor ato- 
milor respectivi. Aceste așa numite raze covalente (adică: razele atomilor în 
molecule, construite după tipul legăturii covalente) sunt redate pentru o 


serie de elemente în următoarea tabelă : 


p Cl: Br J. 0 Ş Se Te 

0,72 0,99 1,14 1,33. 0,73 1,04 1,16 135 À 

a A S Go n N Pecs Sb 
+ 0,77, 1,16. 1,27 140 0,74 1,11 1,22 1,41 È 


9 


Mărimea razei covalente a hidrogenului este mai puțin constantă decât 
altele, dar în majoritatea „cazurilor această mărime este apropiată de 0,30- 
O simplă însumare a două raze covalente ne dă mărimea aproximativă pentru 
d într'o moleculă oarecare. De exemplu, pentru molecula HCl căpătăm d - 
-=0,30 + 0,99=1,29 Å, pe când o determinare experimentală ne dă d = 1,28 A. 


7. Mărimile razelor covalente de mai sus, corespund unei simple legături cova- 
lente dintre atomii examinaţi. In prezența legăturii duble, razele covalente se miego 


rează cu circa 0,10 Å și în prezenţa legăturii triple ou 0,17 À. 


b $ 6. Forțele intermoleculare. Ca pretutindeni în natură, şi între molecule 
acţionează forțele gravitaţiei universale, care sunt direct proporţionale cu pru- 
dusul maselor corpurilor ce reacţionează și invers proporţionale cu pătratul 


7 
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distanței dintre centrele lor (legea lui Newton) Totuși, din cauza di iunil 

infi : Fe i ȘI 'auza dimensiunilor 
infime ale maselor moleculelor, aceste forțe sunt asa de d ri 
ot fi neglijate. Cu toate acest hik r NE » Că practic ele 
Îsi d A i . „acestea, chiar numai din însuşi faptul existentei 
stărilor pia BE solide şi lichide ale substanţei, noi știm că forța de atractie 
mai mult sau mai puţin puternică, i 2 ție, 


a moleculelor există inc stabi larifi 
OE BRIN PE Xit contestabil. Clarifi- 
carea naturii forțelor imtermoleculare a devenit posibilă numai pe baza desvol- 


tării ştiinţei despre structura intimă a substanţei, S'a dovedit că ele sunt forte 
de natură electrică şi în același timp capabile de a se mânile în diferite 
forme. Cea mai simplă din aceste forme este determinată de cuisoacuta lege 
a lui Coulomb(1785) conform căreia forta de acțiune între două parttule cu sarcină 


ele ctrică este direct proporțională cu produsul sarcinilor lor si invers proportionalii 
cu pătratul distanței dintre centrele lor. í j 


1. Este deseori mal Just a se vorbi nu despre forţe, ci despre energia. reacției, 
forţele urmând a caracteriza reacţia particulelor între ele. Aspectul general al legii lur 


Coulomb nu se schimbă prin aceasta, la numitor va fi însă nu pătratul distanței, c; 
distanța la puterea întâi. 5 


"Aceste așa numite forte ale lui. Coulomb joacă un rol primordial în acţiunea 
dintre doi ioni ; este totuși evident că ele nu pot acționa între moleculele neutre 
lipsite fde sarcini. electrice suplementare. Pentru 
înțelegerea esenței reacției acestora între ele, este 
necesar a se clarifica, în prealabil, problema generală 
a comportării moleculelor. faţă de câmpul electric 
exterior. : : ; 


S ~ 


Să analizăm mai întâi cazul cel mai simplu, al 
unei -molecule --nepolare (A, fig. -52), Dacă această 
moleculă în mişcarea. ei desordonătă“ se vă „apropia 
destul de mult de sursa unui. câmp electric, atunci 
acest câmp -va începe -să aibă ;6 influență vizibilă 
asupra nucleelor atomice cât şi a electronilor ce intră Fig: 52. — Polarizarea 
în compoziția moleculei date : toate particulele încăr- >: unei molecule nepolare. 
cate cu. aceeași electricitate - ca şi câmpul electric Ă 
respectiv vor fi respinse de acesta. Toate particulele cu sarcină contrară vor fi 
atrase. Ca rezultat, centrele de greutate electrică ale sarcinilor pozitive cât și 
negative vor fi deplasate unul față de altul și în moleculă va apare un dipol 
(B; fig. 52). Prezenţa acestui dipol va determina o atragere ulterioară a 
moleculei de sursa câmpului electric, în care timp dipolul moleculei se va 
mări (C, fig. 52). PI SASEN 

După cum se vede din cele expuse mai sus, apariția dipolului într'o mole- 
cu ă nepolară este legată direc: de deformarea acesteia, adică de o deviere dela 
Structura intimă normală care, în lipsa influențelor din afară, este cea mai 
stabilă. De aceea dipolul indus. format prin acţiunea câmpului electric, se 
păstrează numai atât timp cât acționează câmpul electric, Mărimea unui 
astfel de dipol indus va fi cu atât mai mare, cu cât este mai intens câmpul, şi cu 
cât se deformează mai ușor molecula dată ; adică cu cât deformabilitatea mole- 
culei este mai însemnată. A N A 

Aceasta din urmă este, în general, cu atât mai mare, cu, cât este mai puter- 
nică deplasarea trecătoare a nucleelor și electronilor care formează molecula 


A 
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ctronii cei mai periterici sunt cei mai slab 


unele faţă de celelalte, Deourece ele 
a lor, sub acţiunea câmpului elec- 


legaţi de nucleele atomice, tocmai deplasare 
tric exterior, joacă rolul cel mai important la deformare, 


9. In cazul atomilor do acelaşi tip din punct de vedere chimie (de exemplu gazele 
inerte), soliditatea logăturii oloetronilor periferici 86 determină în primal rând prin 
distanța lor do uuclou, caro poate ñ ostimată cu totul aproximativ după numärul stratu- 
rilor electronice alo atomului : ou cât sunt mai multe straturi, cu atât electronii din stratul 
extorior sunt mai dib logati do nucleu, Do accea, cu mărirea numărului de straturi 
electronica în atomi de acelasi tip chimic, deformabilitatea lor creste. De exemplu, la 
tmooarea dala Mo (cu un strat electronic) la Xo (cu cinci straturi electronice), deforma 


bilitatéa so mărogto do 20 do ori. 

3. Cu toato că, din cauza prezenţei acțiunilor interatomice, chiar deformabili- 
tatea moleculei nu esto o simplă sumă a detormabilităţilor care o compun, totuși înger 
nătatea distanței stratului electronic periteric al fiecărui nucleu de atom rămâne în vigoare. 
Un alt factor important este însăși atomicitatoa moleculei: cu cât are mai mulți atomi, 
cu atât la condiţii egale este mai mare detormabilitatea ei generală. Deoarece! și mărimea 
număgului straturilor electronice din fiocare atom (ea este legată de creşterea greutăţii 
atomice), cât şi mărimea numărului atomilor din moleculă duce în mod inevitabil la creg- 
terea masei acesteia, se poate afirma cu totul aproximativ că în rândul substanțelor 

chimice asemănătoare, deformabilitatea crește pe măsura creșterii greutăţii moleculare. 


In cazul moleculelor polare care posedă un dipol 

() S z constant (sau permanent, acțiunea unui câmp electric 
A- exterior se manifestă puţin mai diferit decât în cazu! 

moleculelor nepolare. Repartizate desordonat în lipsa in: 

E / (A, fig. 53), moleculele polare, sub acţiunea câmpului, 
i se întorc spre el cu capetele dipolilor lor care au 

sarcină electrică contrarie, adică se orientează într'un 
anumit fel faţă de câmp (B, fig. 53). In același timp are 
z s D B loc o deformare oarecare a moleculelor în urma căreia 
ED dipolii lor se măresc. In acest fel, polarizarea unei mole- 

ED cule polare, adică rezultatul total al.acțiunii câmpului 
electric asupra acesteia, se compune din două efecte 


Fig. 53. — Polarizarea separate — orientarea moleculei și deformarea acesteia : 


moleculelor polare. polarizare = orientare +- deformare 
4 La toate celelalte condițiuni egale, orientarea 
moleculei se realizează cu atât mai ușor, cu cât este mai mare dipolul ei. 
De aceea, având câmpuri electrice relativ slabe, moleculele se vor orienta şi 
atrage cu atât mai bine, cu cât sunt mai polare. 
n Pe măsura măririi forţei câmpului, deformabilitatea moleculei începe să 
aibă o importanță din ce în ce mai mare. Dipolul indus, care apare din cauza 
deformării, însumându-se cu cel permanent, poate să mărească într'atât pe cel 
din urmă, că o moleculă mai puţin polară la început, dar mai uşor detormabilă. 
va deveni după aceea mai polară şi va fi atrasă mai puternic, Acelaşi lucru, la 
câmpuri electrice destul de puternice și la o detormabilitate uşoară, poate 
avea foc și pentru moleculele nepolare, a căror polarizare se reduce numai la o 
deformare, 


5 4, Deoareco detormubilitutea partioulalor oomploxe, po diveoţii ditorite, este 
în general 'diforită, dipolul indus, curo apuro la detorniarea moleculei polare, poate să 
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„mu coincidă cu direcţia celui permanent. In acest caz, dipolul rezultat va reprezenta suma 
geometrică a ambelor componente (care se găsește după regula paralelogramului foţelor). 


5. Deformarea moleculelor în câmpul electric este legată de învingerea  rezisten- 
telor interioare, ce se opun la schimbarea structurii și de aceea nu depinde practice deloc 
de temperatură. Din contră, orientarea se reduce la învingerea repartizării desordonate 
a moleculelor, condiţionată de mişcarea lor datorită căldurii, Cu cât este mai mare tem- 
peratura, cu atât este mai intensă această fnigcare gi cu atât este, prin urmare, mai difi- 


cilà orientarea, In legătură cu aceasta, numai partea de orientare datorită, polarizării 


(și împreună cu ea polarizarea moleculelor polare), sè micșorează cu cresterea tempe- 
vaturii, Dimpotrivă, numai partea datorită detormabilităţii (şi cu ea polarizarea molecu- 
lelor nepolare, condiționată numai de aceasta), rămâne neschimbată. In acest; fel, rolul 
relativ al detormării în polarizarea moleculelor polare, se mărește tot mai mult, pe mă- 
aura creșterii temperaturii. 


Polorizare 
Polarizare 


2D RR 609-232. 73 


LE 
+ = 0001 0003 0.003 FRA tat gon ooga E e 
Fig. 54. — Variația polarizării Fig.. 55. — Polarizarea compuşilor 
cu temperatura. ; - halogenați ai hidrogenului. 


6: Din reprezentările expuse mai sus decurge direct principiul metodi experi- 
mentale de bază pentru studiul polarității moleculelor și a deformabilităţii lor. Dacă pe dia- 
grama (fig. 54) notăm pe axa absciselor valorile (1/ T), mărimile temperaturii absolute ła 
care se efectuează măsurarea polarizării, iar valorile polarizării le notăm pe axa ordona- 
telor, atunci pentru fiecare fel de molecule, toate punctele separate determinate experimen- 
tal se dispun pe o linie dreaptă. Dacă aceasta din urmă merge paralel cu axa abseiselor, 
1A, fig. 54), aceasta înseamnă că polarizarea molecu- ,„ - 


lelor de un tip dat nu depinde de temperatură, deci i 

că aceste molecule nu sunt polare, Cu cât este mai A CED EE 
mare. unghiul de înclinare al liniei drepte față de axa 3 

abeciselor, cu atât este mai mare dependenţa polari- © 8 CZ DD 
zării de temperatură, ceea ce înseamnă că partea de 


orientare a polarizării moleculelor este mai mare și de EN 
asemenea și polaritatea lor. Plecând dela valoarea C CEE DGA 
numerică a unghiului. de înclinare, se poàte calcula : 5 RA 
mărimea dipolului permanent al moleculelor date. Pe Fig. 56. — Sehema reacției 
de altă parte, segmenţii ce sunt tăiaţi pe axa ordona- dintre: două molecule polare. 
telor de prelungirile dreptelor experimentale sunt o 

măsură, directă a deformării suferite de molecule într'un câmp electric dat. Intr'adevăr, 
poziţia axei ordonatelor corespunde. unei: temperaturi infinit de mari, la care partea 
de orientare a polarizării- devine egală cu zero şi toată polarizarea este determinată 
numai de efectul de deformare. Din liniile drepte (fig. 54) se poate prin urmare deduce 
toată, caracteristica electrică a moleculelor. Astfel dreapta B corespunde moleculelor cu 
un dipol permanent mare și cu o detormabilitate mică, dreapta. 0 moleculelor cu un 
dipol permanent mie şi cu o detormabilitate mare, oto, Drept exemplu, în fie. 5ă se 
arată datele experimentale pentru. compușii halogenaţi ai hidrogenului. 


Pe baza celor examinate mai sus se poate acum trece la problema care ne 
interesează direct, despre acţiunea intermoleculară. Fie două molecule polare 
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situate destul de aproape una lângă alta. Deoarece capetele poprie) dipo- 
lilor lor cu sarcină electrică de același sens se resping reciproc, iar cele cu sarcină 
contrarie se atrag, ambele molecule tind să se orienteze una faţă de alta în așa 
fel ca în vecinătate să apară tocmai polurile de sens invers. La o astfel de repar- 
tizare (A, fig. 50), atragerea reciprocă a polilor de sens invers sc Open eaz 
numai parțial cu respingerea reciprocă-a polilor de acelaşi sens, care se găsesc 

mai departe unul de altul. Astfel între molecule acţio- 

nează forțele de atracție condiţionate de acțiunea reci- 


A E DD procă a dipolilor lor permanenți și care poartă denumirea 


de forțe de orientare. Datorită existenţei . acestora din 

8 urmă, ambele molecule se apropie (B, fig. 56) și se atrag 
mai mult sau mai puțin. 

Fig. 57.— Schema ac- Simultan are loc o anumită deformare a fiecăreia 

țiunii reciproce molecu- dintre ele sub acţiunea polului mai apropiat al moleculei 

lelor polare şi nepolare. „e cine. Dipolii induși apar în urma acestei deformări 

. Dipolii induși care ap 

se influențează reciproc, ca şi dipolii permanenți, și prin aceasta dau naştere 

la aşa numitele forțe de inducție, care apar deasemenea la atracția reciprocă a 

moleculelor. Suprâpunerea acestor forțe cu forțele de orientare este legată 

de creşterea lungimilor dipolilor (C, fig. 56) și duce la o mărire suplementară 

a acţiunii intermoleculare. ` 

ó Cazul acțiunii reciproce a molecu- 


CO © G- lelor polare at Și apoE (A, fig. oT 
REIN 7 y se deosebeşte de cel examinat mai sus 
e CA O9 numai iu faptul că la început, îi 
SES O 3 moleculele nepolare, apare dipolul indu 
B- zl ata) z (B, fig. 57), care și reacționează după 
; (3 D aceea cu iboli moleculei polare. A ză 
- á y 7 otrivă, cazul acțiunii reciproce a două 
: CO E 2e CĂ E leul, nepolare cere principial o altă 
ze z “tratare.  Intr'adevăr, față de -lipsa 
Fig. 58. — Schema tratării prin modele  dipolilor permanenți în ambele molecule. 
< -2 forțelor de dispersiune. între ele pare că nu ar trebui să apară 
sr S RAE niciun fel de atractie. Totuşi, noi ştim 
că, de exemplu, gazele inerte, la o scădere suficientă destemperatură, trec în 
„stare lichidă şi apoi în stare solidă. De aci decurge că între moleculele nepolare 
și monoatomice ale acestor gaze acţionează anumite forţe de atracţie. 

Stabilitatea naturii așa numitelor forțe de dispersiune a tost posibilă abia 
de curând și %a arătat că apariţia lor este strâns legată de acea mişcare neîu- 
treruptă în care se găsesc părţile interioare componente ale moleculelor 
nucleele atomice și electronii. O oarecare- reprezentare concretă în modele 
asupra forţelor dispersate se poate obţine din fig. 58. 

Să ne închipuim doi atomi de gaz inert așezați foarte aproape unul de al- 
tul (A, fig. 58). Datorită rotației. neîntrerupte a electronilor cât și mişcării 
vibratorii a nucleelor, în fiecare din ele poate avea totdeauna loc o schimbare 
temporară a unei părţi de orbită electronică față de nucleu şi prin aceasta va fi 
determinată apariția temporară a dipolului. Dar fiecare din acești dipoli, cu 
sarcinile sale, va influenţa orientarea unui dipol temporar asemănător, care apare 
în atomul vecin influențând într'un mod bine determinat sensul vecinătătii 


93 


preferenţiale a polilor de sens contrar (B fig. 58) și > 
Cu toate că dipolii care apar în acest fel pot on de același sens (C, fig. 58). 
scurt, totuși 0. anumită concordanță de otlatitare va pr un timp foarte 
apariție ulterioară a lor (D; fig. 58). DACON ir Păi păstrată şi la fiecare 
dante cât şi caracterului ușor variabil al dipolilor în, iul f a Sua iy az a 
neîntrerupt forțe de atracție, determinate de frica loa LORE ata 
trar care se reînnoiesc neîncetat, Aceste forţe de tenoție se ai. tac: z MOART 
dispersie. y yie se și numesc forte de 
Toate felurile de acţiuni intermoleculare cercet 
cute sub denumirea de , forțele lui Van-der-Waals ” 
fiecărui fel de acțiune intermoleculară depinde 
esențial de două proprietăți ale moleculelor ce 
deformabilitatea lor. Cu cât este mai mare pol 
rolul forțelor de orientare; cu cât este mai mare deformabilitatea, cu atât este 
mai însemnat rolul forțelor de dispersiune. In ceea ce privește forțele de induc 
ţie, acestea depind de ambii factori, dar ele înseși au de obiceiu un rol secundar. 


ate mai sus, sunt cunos- 
” 1). Importanţa relativă a 
» pentru diversele cazuri, în mod 
acționează : de polaritatea şi de 
aritatea, cu atât este mai însemnat 


7. Cele expuse pot fi bine ilustrate prin d 


` U ) j j datele de mai jos; acestea, se referă la 
câteva. molecule. simple caracterizate prin diferi 


te polarități și deformabilităţi. 
Valoarea relativă a diferitelor forţe componente ale lui Van-der-W aals 


Deformâbi- E z 
litatea rela- | Forţele de Eo jeie Portae 
tivă a orientare | ;-q a e a 
moleculei (9/0) e A E Domaainie 
(H20=1) (0/0) (9/0) 


Lungimea 
dipolului 
molecular 


Substanţa, 
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Această tabelă ne arată că forțele de orientare au un rol predominant numai în 
cazul moleculelor de H,O foarte polare și relativ mai greu deformabile. Trebue subliniat 
că apa ocupă un loc-excepţional ; ca regulă generală, deformabilitatea moleculelor foarte 
polare este mult mai mare decât la H20 și în reacţia lor rolul de bază îl au forţele de 
dispersiune, Atbeasta se referă cu atât mai mult la moleculele puţin polare cât şi nepolare. 

„8. O importantă particularitate a forţelor de dispersiune, caracteristică lor, ste 
sfera lor de acțiune limitată. Dacă energia acţiunii lui Coulomb slăbeşte proporţion 
ci puterea, întâi a distanței și forțele de orientare slăbese proporţional cu i putesea a A pa 
atunci energia acţiunii de dispersiune cât și de inducţie slăbește proporkans l cu pu rea 
a șasea, a distanţei. Cu alte cuvinte, la dublarea, distanţei dintre par ioule, 3 topaaie ui 
Coulomb devine:de două ori mai slabă, acţiuneă de orientare de opt ori şi ac sa e g isper- 
siune de 64 ori. De aici reiese că pentru o simţitoare ai oilea ata tor telor € e disper- 
siune este necesar un contact destul de strâns al partioulelor n CRR SAA 

A doua particularitate importantă a forţelor de dispersiune a set ivitatea lo Ei 
orice particulă poate fi în același timp supusă acţiunii de dispersiune de către un număr 


1) Van-der-Waals a dat prima oară (în anul 1873), ecuația stării gazoase, tinând 
seama de atracția reciprocă a moleculelor. ; 


», 
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cât mai maro do particule, ducă acestea sunt situate deatul de aproape de ea. In acelasi 
timp, fiecare atom al unoi molecule oarecare poate fi antrenat mai mult sau mai puţin, 
independent, în acţiunea de disporsiuno do către atomii altor molecule. De aceea, acțiunea 
do diaperatuno totală a moleculelor complexe se poate reda cu totul aproximativ, întru cât 
ca osto compusă şi din acţiunile atomilor lor, : y 
A troia particularitato importantă a forțelor do dispersiune este universalitatea 
lor. Dacă Ta particulele caro interacționează, pentru posibilitatea de manifestare a for- 
tolor lui Coulomb, osto nocosară prezența unui surplus de sarcini electrice, iar pentru 
manifestarea forţelor do oriontaro — prezenţa dipolilor permanenţi, pentru forțele de 
disporaiuno toato nocesităţilo de acest; fel sunt înlăturate ; la un contact destul de strâns, 
acţiunea do dispersiune apare între oricare particule. Cu toate că forțele de dispersiune 
sunt mai slabo docât colo alo lui Coulomb, totuși ele joacă un anumit rol chiar și în inter- 
acţiunile dintro ioni. 
` TE 9. S'a indicat deja mai sus că gradul de 
manifestare al interacțiunii de dispersiune depinde, 
în cea mai mare măsură, de capacitatea de defor- 
mare a moleculelor aparente, care, pentru seria 


% . s. sis yy 

3 Inleracliuneo unor combinaţii chimice asemănătoare, crește pe 
E lolală măsura creșterii greutăţii moleculare. In acelasi 
i ş timp, tocmai acțiunea de dispersiune determiná, 


de regulă, forțele generale de atracție care acțio- 
=>  nează între molecule. Dar cu cât aceste forțe sunt 


AR i mai importante, adică la temperaturi mai ridicate. 

/ i cu~atât mai greu se realizează trecerea substanței 

a „i— Forle de repulsie corespunzătoare din starea -dèe agregare solidă în 
> [i cea lichidă și apoi în cea gazoasă (vezi II, $ 2). 
Q f Tocmai de aceea se și observă, de obiceiu, că în 
= H ; rândul substanțelor chimice asemănătoare, formate 


din molecule polare şi nepolare, temperaturile d 
topire cât gi de fierbere cresc pe măsura creşterii 
greutății moleculare. Un exemplu bun pentru ilus- 
trarea acestei regularități generale, îl dă mersul 
schimbării ambelor constante în seria gazelor inerte- 


Fig. 59. — Schema forțelor de 
atracție și de respingere. 


Punctul de vedere a lui Van-der-Waals- asupra caracterului general de 
manifestare al forțelor: se deosebeşte principial de cel al lui Coulomb, prin 
faptul că forţele sunt de un singur sens. Forţele lui Coulomb pot acționa în 
aceeași măsură atât ca atracţie (la sarcini de semn contrar), cât şi la respin- 
gere (la sarcini de același. semn), pe câtă vreme forţele lui Van-der-Waals se 
manifestă în schimb mimai în atracție. 

Totuşi la o apropiere foarte mare a unor 
particule oarecare, începe să se manifeste 
brusc o pronunţată respingere reciprocă a 
straturilor lor electronice periferice. Forțele 
de respingere, care apar în acest mod, în 
condițiuni de contact direct al particulelor, 
fiind extraordinar de mari, slăbesc totusi 
ui pa repede pe măsura măririi distanței 
decât forţele d racție (fig. 59 > aic 
Fig. 60,— Exemplu de roțon spaţială, rezultă că je dis Suie Cai A pa sed 

| a g particu 

A A lelor prin apropierea lor se manifestă mai 
întâi printr o atracţie reciprocă mereu crescândă, care apoi începe să slăbească 
cu apropierea și oare la urmă se transformă în respingere. Acea distanță dintre 
centrele particulelor (d), la care atracţia se echilibrează cu respingerea, 


corespunde unui echilibru stabil şi este caracteristică pentru structura spați 
» è e > 5 L: r 
ală a substanței respective. zi 


$ 7. Structura corpurilor solide. 
chide care se deplasează comparativ 
facă numai mişcări oscilatorii relativ 


Contrariu particulelor de gaze si de li- 
lesne, particulele corpului âolid pot să 
a cat Aa . i neînsemnate în jurul anumitor puncte. 
S'a clarificat teoretic încă de mult că aceste puncte sunt repartizate în spaţiu 
după o lege strictă și corespund unei reţele-spaţiale de un tip oarecare (fig. 60). 

O confirmare directă, prin experienţă, a acestei deducţii teoretice a deve- 
nit posibilă numai după lucrările lui Laue, care a arătat în anul 1912 că razele 
Röntgen deviază la trecerea lor printrun cristal, iar caracterul devierii de- 
pinde de repartiţia particulelor cristalului, Schema dispozitivului lui Laue este 


mn 
aut 


0000.99 


Fig. 61. — Schema dispozitivului lui Laue. 


3 a 

reprezentată în fig. 61. Un mănunchiu îngust de raze Raaigras Ls 
trun orificiu într'un ecran de plumb 4, trece apoi Dată Da x tel le 
pe placa fotografică C, situată după cristal, ua, riaa NE RI a ghita 
regulat o pată centrală (provocată de raze nevoii i 

Mura le făcute pe baza unor asomencă farota a ea Sa 
ee ri Apihu apanas goi prose she Noi stim actualmente că, din 
indicaţii în ceea ce privește natur stora, 


mersul 
inerte. 
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b, pr 
ona în 
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corespunde unui echilibru stabil şi e 


L l ste caracteristică pe 
ală a substanței respective, 


ntru structura spați- 


$ 7. Structura corpurilor solide. 
chide care se deplasează comparativ lesne, particulele corpului 
facă numai mișcări oscilatorii relativ neînsemnate în jurul 
A e 4 è Y M $ 
S'a clarificat teoretic încă de mult că aceste puncte sunt rep 
după o lege strictă și corespund unei rețele-s 

O confirmare directă, prin experienţă, 
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nit posibilă numai după lucrările lui Laue, care a arătat în anul 1912 că razele 
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Röntgen deviază la trecerea lor printr'un cristal, iar caracterul devierii de- 
pinde de repartiţia particulelor cristalului, Schema dispozitivului lui Laue este 


Contrariu particulelor de gaze gi de li- 
solid pot să 
anumitor puncte. 
artizate în spaţiu 
pațiale de un tip oarecare (fig. 60). 
a acestei deducţii teoretice a deve- 


Ul LL] ama! 
UL LUI ITI 
Fig. 61. — Schema dispozitivului lui Laue. 


$ | 

reprezentată în fig. 61. Un mănunchiu îngust de raze Röntgen, trecut prin- 
trun orificiu întrun ecran de plumb A, trece apoi printr'un cristal B şi dă 
pe placa fotografică C, situată după cristal, un rând de pete care 


regulat o pată centrală (provocată de raze nedeviate) după cum 
figura 62. 


Calculele făcute pe baza unor asemene 
bilirea distribuţiei spaţiale reciproce a p 
indicaţii în ceea ce privește natura ace 


înconj oară 
se vede în 


a fotografii permit nu numai sta- 
articulelor, dar şi obținerea anumitor 
stora., Noi ştim actualmente că. din 


96. 


acest punct de vedere, trebue distinse patru tipuri fundamentale de structuri 
ale substanțelor solide, arătate schematic în fig. 63. 

Precum arată denumirea însăși, structura atomică se caracterizează, în 
primul rând, prin faptul că în nodurile reţelei spațiale sunt așezați individual 
atomii, Cei din urmă sunt, uniţi între ei prin legături covalente obișnuite (ceea 
ce este arătat în fig. 03 prin linii de legătură). Din cauza echivalenţei abso- 
lute a tuturor acestor legături, noi nu avem niciun 
temeiu de a uni diferiți atomi în molecule separate, 
ci trebue să considerăm tot cristalul ca pe o singură 
moleculă gigantică. 

Substanțele solide formate după tipul atomic se 
caracterizează de obiceiu prin temperaturi înalte de 
topire și printr'o mare duritate, Ambele aceste par- 
ticularităţi sunt determinate de faptul că legăturile 
covalente unesc atomii între ei foarte solid. Ca 
exemplu tipic pentru substanțe solide care posedă 
structura atomică poate să servească diamantul, în 
care fiecare atom de carbon este direct legat cu alți 


7 


patru atomi. i 
j Particularitățile structurii moleculare se stabilesc 
prin- prezența moleculelor nepolare sau polare în 
- nodurile rețelei spaţiale, legate între ele numai prin 
É ENS fortele lui Van-der-Waals. Cu toate că aceste molecule 
ai Fig. 62. — Diagrama 


„(la gazele inerte) pot fi câteodată şi monoatomice, 
Laue pentru MgO. totuși, după toate proprietăţile ei, rețeaua continuă 

E oaia aaa să rămână moleculară. Diferenţa dintre structurile 

atomice -și moleculare este determinată, prin urmare, nu atât de tipul parti- 

“4 culelor, cât de caracterul interacțiunii lor. Deoarece forțele lui Van-der- Waals 
i ă S nu atrag particulele decât relativ 

€ Ð E€ Ð © © i © ©) slab, substanțele solide de struc- 

pi pi F tură moleculară se caracterizează 

> € Ð €., © © © © de. obiceiu -prin temperaturi de 

tz : topire joase și printr'o duritate 


“oc o 0000 nu 


Moleculoră- lonică 


À 1. Fiecare rețea moleculară 
; poate să fiè descompusă în atomii 

O OR O EO) componenți .ai reţelei. O astfel de 
. . e descompunere (adică stabilirea exactă 
© O © © a poziției fiecăruia din atomi), ne 
permite a trage importante concluzii, 

asupra structurii întime a moleculelor 


O : © î Œ) i © înseși, 


Dimpotrivă, la examinarea pro- 


: Melalică prietăților cristalului, acest lucru nu 
Fig. 63. — Structurile de bază alo otta necesar în majoritatea cazurilor, 
substanţei solide, deoarece distanţa dintre atomii din 


dz interiorul moleculei este, de obiceiu, 
cu mult mai mică decht distanța dintre moleculele învecinate, De aceea, îu calitate 
de element primar al struetwii, se poate considera molecula în totalitatea ci. 
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Tipică, pentru starea solidă a sul 
este structura tonică, care se caracteri Jst 

i i ă „_vtdoterize 
rețelei spaţiale, După cum s 
în legături absolut egale cu toţi ionii de ṣa 
Astfel, la trecerea în stare solidă. ingis 
tregime., Tot cristalul unei e 
gigantică. 

Py . 

e Imi Coulomb, care 
racție mult r i Dică înt i iei alai i su 
EA N toti pap puternică intre particule decât f ionice, determină o 
a Adi pr acestea, atât temperaturile de to sie at forțele Van-der-Waals. In 
ionice sunt cu mult mai mari decât la A DE pt, 
sau nepolare. stanţele 


anțelor formate din 
ază prin 


molecule ionice, 
e vede din fig 


ionilor în nodurile 
aceștia se găseste 


are îl inconjoară direct. 
a moleculelor sê 


apare ca 


A prezenta 
+ 03, fiecare din 
. $ mni contrar e 
i individualitate 
ombinatii 


iónike pierde în în- 


o singură moleculă 


acționează în structurile 


Paza 3 
pi şi duritatea compozițiilor 
ormate: din molecule polare 


fiA 2. Forțele de atracţie dintre ioni, în crist 
giei rețelei cristaline, prin care se 
unei gram -molecule de cristal 


di al, se caracterizează, prin mări 

îi SES $ Tenli: aracter 1Zează, prin mârimea ehsr 
din leu în aus [ipac poate să, fie degajată la formârea 
tt onii, gazoși eri. Astfel pentru NaCl (58,5 8) avem : 
Ă at ) + (CL) = (NaCl) +1183 kcal 

Este evidont că la: descompunerea, cristalului în ioni liberi 
energie a trebuit: să fie consumată.. - ic 


s 
e 


» gazoşi, afesaşi cantitate de 


u metale în starea lor de agregare 


© solidă (lichidă), se deosebeşte esențial de 


E A i) ag EN O Structura metalică, caracteristică 
an J: E: Sea N / pentr 


© cele examinate mai sus, prin complexi- 
stea tatea...ei- -Conforiă reprezentărilor mo- 

©) © © ` derne, această .structură conține în 
- același timp âtomi neutri cât și ionizati, 

adică acei din care s'au desfăcut o 
© © oarecare parte din electronii de valență. 
° Deoarece toți atomii unui metal oarecare 
© sunt egali, fiecare dintre ei are șanse 

E Ea 5 egale pentru ionizare. Cu alte cuvinte, 

r © (63) © trecerea electronului dela atomul neutru 
; S la cel ionizat poate să se petreacă fără 
“ “cheltuială de energie. De aici rezultă 

Fig. 64. — Schema; deplasării straturilor “că în structura metalică se realizează 

/ în diferitele structuri. - neîntrerupt un asemenea * schimb de 

; ee a ; electroni şi că există întotdeauna un 
anumit număr de electroni liberi, adică nelegați într'un moment dat de anumiți 
atomi. In schema din figura 63 acești electroni liberi sunt notați prin punte. 
Mărimile infime ale electronilor le permit atestora să se deplaseze destul 

de uşor în întregul cristal metalic. Cel din urmă poate fi considerat din această 


| RIL EEAS seri Se bă ad 
í ială eutri şi ioni pozitivi, cufundată 
cauză ca o reţea spaţială de atomi n Ş ji 


fera „gazului electronic”. Deoarece fiecare dintre elementele Sarpe ale 

'eristalului metalic nu are preferința de a se ALL KE altul, întregul cris- 
Acei date i x sculă gigantică. 

t ezintă o: singură moleculă giga! : ni ceia 

2 dezamagita liberi în toate structurile: metalice: determină exis- 


manate Se humihi <priital 
E. “met r. Printre acestea se numără, în ‘p 
4enţaiproprietăților comune ale metalelo 


G 
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tuturor metalelor (Şi care corespund pro- 


i i 0). cum ar fi aspectul lor exterior opac, 
ceătilor optice ale gazului electronic), ci ) l , 
paui tile cât şi 4 majoritatea cazurilor, culoarea cenușie. De ee 
papi cita a electronilor este direct legată conductibilitatea electrică înaltă 
ela ap precum şi buna lor conductibilitate termică. Toate aceste parti- 
a ` 


cularități deosebesc în mod marcant metalele de substanţele solide asemănătoare 


diamantului şi NaCl cu structuri atomice sau ionice. 


rând, acele caracteristice comune ale 


~} Y : : | | A Di PT e le 

3. O foar te impor tantă particularit ate a meta eilor tig 1ce este posibilitat Bă JI 

vV uşoară de a se defor ma meca’ e ite a s da m ale (2) p calea unor 
relati am, ceea C perm e e l I e le 


i ivi rece („prelucrarea la rece”) sau unor prelu e 

e rai E i cec anumită formă cerută. Dimpotrivă, substanțe solide de 
felul diamantului şi NaCl sunt fragile, aia e Tes la încercarea de a le prelucra me 

i ì rin încălzire, laminare și altele). a - A 

S Ai deosebiri atât de sie între proprietăți pot fi clarificate, conform 
fig. 64. Rezultatul oricărei acțiuni mecanice asupra unel substanţe solide constă, în mod 
esenţial, în deplasarea, unul faţă de celălalt, a diferitelor, straturi ale rețelei spațiale 
respective. La o astfel de deplasare pentru o structură atomică se pierde coeziunea dintre 
<traturi, din cauza ruperii legăturilor de valență, iar cea ionică se pierde din cauza res- 
pingerii reciproce a ionilor cu sarcini de același semn. Cu totul altfel se petrec lucrurile 
la structura metalică : aici grație posibilităţii unei redistribuiri libere a electronilor, legă- 
tura dintre straturi se păstrează neîntrerupt. £ 
4. Când uri metal oarecare conţine 
ingrediente (îndeosebi formate din ele- 
mente care se deosebesc mult de el prin 
caracterul lor chimic), acestea determină 
distrugerea omoseneităţii lui structurale și 
îngreunează prin aceasta lunecarea, între 
ele, a diferitelor straturi ale reţelei spa- 
tiale. Influenţa acestor ingrediente asupra 
capacităţii de deformare mecanică poate 


Sa A Dina AER DN AL Da T 0) 77 fi comparată, în mod cu totul relativ, 

. í cu acțiunea . nisipului vărsat sub talpa 
-Fig. 65. — Repartiția atomilor în unei sănii ce se mișcă pe ghiață. Pe folo- 

À mercurul lichid. sirea practică a acestei influențe a ingre- 


dietelor se bazează obținerea diferitelor 
ode tn 5 ENN aje, importante din punct de vedere 
- tehnic, aliaje ale căror proprietăţi se deosebese, de obiceiu, într'o mai că sau mai e 
„măsură de proprietăţile respective ale metalelor de bază. : 


`~ > 


a am se vede din cele expuse mai sus, proprietățile comune ale me- 
tale ae în orice caz legate de prezenţa în ele a electronilor liberi. Cu cât 
paie ac E eenaa acestora, cu atât sunt mai bine exprimate pro- 

Tjee aa fenar în metale concentrația electronilor liberi poate fi foarte 
aii e aea ză parte, trebue să se găsească manifestate atât proprietăţile 
ea apesi neutri, oase ocupă nodurile rețelei spațiale, cât şi cele 

zA T p ; aceea, pe lângă ietăți se if : 
tape e SE $ p ngă proprietățile generale, fiecare metal 
vele a tă particulare, care îl caracterizează în mod special. Astfel 
PR! oarte mult -atât temperaturile de topire cât şi durit li 

t ale. De exemplu, sodiul se topeste | 1000, i Al 
sodiul se apropie ca duri Role duală a » iar cromul la cca 1800° ; 

uritate de ceară, iar cromul de diamant 


5. Exemplele arătate på: 
PRA S IRI elah pi nă acum demonstrează că forțele de atracţi 
numita d X ie de-natură complicată. RNR an 
legătură metalică, care exprimă SUA dal a Bagean Ca tih, Lia 
e, e esențial la 


ki 


poa 


D 


ponente stabileşte chiar caracterul apariției 


; ‘99 
suprapunerea legăturilor covalerite obi nuite (între støinii neutri) 


lomib (între ionii pozitivi și electronii liberi). Valoarea relativă a fie denim a 


proprietăţii căruia din aceste com- 
F4 . . b n 4 i l. L or bali 2 ări 
solide și lichide. Dimpotrivă, vaporii metalelor int com Mim da au ai arate 
(de obiceiu monovalente) ȘI ei se comportă la fel ca și celelalte substanţe gazoase Ea ă- 
tura metalică este, prin urmare, caracteristică numai pentru stările solde i lichide 4 ea 
este o proprietate nu a particulelor înseși, ci a agregaţiei lor. ; 4 i 
ja 6. Structura metalică poate fi considerată, ca o stare de tranz 
mică și aceea ionică. Inţradevăr, punând electronii liberi 
fie cu ionii ei pozitivi, fie cu atomii neutri, căpătăm respectiv, fie o struetură atomică, 
fie una ionică. Cu alte cuvinte, se poate imagina o structură metalică, care corespunde 
unei astfel de stări, în care electronii s'ar fi desprins deja de unii atomi și nu sar fi alipit 
încă de alţi atomi. Stabilitatea unei astfel de stări tranzitorii, este în speţă particulari- 
tatea caracteristică a metalelor. 


: iție între cea gto- 
ai structurii metalice (fig.63), 


După examinarea particularităţilor stării solide, trebue să ne oprim în- 
trucâtva și la structura intimă a lichidelor. Până la un timp destul de recent 
s'a socotit că lichidul, asemuitor gazelor, sar caracteriza printr'o lipsă completă 
de regularitate în așezarea particulelor. Totuşi, lucrurile nu stau astfel; având 
posibilitatea să circule liber, particulele lichidului ocupă totuși, de preferinţă, 
anumite poziţii determinate unele față de altele. Starea lichidului se poate 
compara, cu totul aproximativ, cu situaţia aflată într'o mare sală de dans, 
atunci când o mulțime de perechi de dansatori, cu toate apropierile și înde- 
părtările care au loc în deplasări, păstreză în general o anumită ordine. 


TIE az 5306 A 
js, . — Asezarea ionilor în Fig. 67. — Schema structurii 
Fig A a de NaCl. intime a cristalului de NaCl. 
2 $ 


Tot astfel există o anumită ordine și în aşezarea particulelor lichidului. 
Când lichidul se apropie de temperatura lui de congelare (adică de starea lui 
solidă), această anumită regularitate a structurii, lui intime devine mai precis 
manifestată. Din contră, pe măsura apropierii lichidului de. temperatura de 
fierbere (adică de starea lui gazoasă), se măreşte mereu desordinea pusar 
Astfel, din punct de vedere al structurilor intime, starea de agregare lichidă 
este în realitate, o stare de tranziție între cea solidă şi cea gazoasă. 


pă VI Cele expuse mai BUS în problema structurii intime a lichidelor pot îi bine ER 
trate prin datele experimentale obţinute pentru morcur Și redate în fig. 65. In mercur 
lichid, ca și întrun corp solid, dacă toţi atomii ar fi aşezaţi unul faţă de altul foarte 


| 
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„o distanţă oarecare dela punotul 


ar fi trebuit să aibă o serie de maxime și de 
tiția atomilor ar domni desordinga 


regulat, curba probabilității ngozării-unul atom oarecare le 


initi it ` wml coordonatelor), 
inițial (situat la înc oputul coc } TE Rad 
Dilie toarte pronunţate. Dimpotrivă, dacă în repartiţia paie? ar d0ei e de apro. 
caracteristică pentru gaze, la toato distanţele care întrece limita po $ p 


icre între atomi, pro abilitatea agozării lor ar trebui! să fie aceoagi (ceea ce corespunde 
În fig. 65 cu linia punetată). Precum se vede din figură, curba experimentală, obținută 
cu sfutorul razelor Röntgen, redă o anumită stare tranzitorie cu toate că un atom 
sau altul poate să se găsească la oricare distanță care P circa 2,5 Å dela punctul 
inițial, totuşi probabilitatea aşezării atomului la anumite distanţe determinate (apro- 
ximativ 3, 6 şi 8,5 À) esto maximă şi la alte câteva distanțe (aproximativ 4,5,7,59i 1 0 Å) 
— esto minimă, Cu alte cuvinte, ropartiția strict re ulată a particulelor, caracteristică 
pentru corpurile solide, se pare că ar exista și la, lichide. 

La începutul păragrafului s'a notat că cercetarea substanţelor cu ajutorul 
razelor Röntgen permite stabilirea precisă a așezării spațiale a particulelor. 
Prin aceasta se deschide o posibilitate foarte importantă pentru chimie și anume 
de a stabili dimensiunile (mai exact sferele lor de acţiune) pentru atomi și ioni 


De exemplu, raza ionului Na+ este egală cu 0,98 Å, a ionului C1- cu 1,81 A 


Ambii ioni pot fi reprezentaţi în mod grosolan prin sfere, grupate în cristale 
de NaCl, cum este arătat în fig. 66. De obiceiu, structurile. cristaline ale sub- 
stanțelor sunt reprezentate mai schematic, neţinându-se seamă de dimensiunile 
“particulelor, dar ihdicându-se numai aşezărea unora față de celelalte (fig. 67). 
> RRES < Razele (adică razele sferelor de acţiune) 
ale atomilor neutri de Na și Cl sunt egale 


respectiv cu 1,86 şi 0,99 Å. Prin compararea 
OR mărimilor razelor ionice cât și atomice, se vede 
- ` ASA cât de mult influențează asupra, dimensiunilor 
ga Si se 


“cedarea sau captarea electronilor de către atom. 


: „St “In cazul unuia și aceluiași element, această 
Fig. 68. — Dimensiunile, influenţă este arătată în fig. 68, unde sunt date, 
atomului și ionilor de sulf- - mărite de 50 de milioane de ori, dimensiunile 


: TEE RE < atomului neutru`de sulf şi a doi ioni ai acestuia, 
emati intrun atom caresa captat doi electroni (sarcina 2—) şi care a cedat 
şase electroni proprii (sarcina 6+). In viitor vom avea deaface deseori cu di- 


mi nsiunile atomilor ȘI ionilor. deoarece d i i 
e , i e ele < epinc multe din proprietă € 


8. P i î Š 
“atomice o ANEA ATER N te cele expuse în această parte a cursului, modelele 
și procese. Tuslgi adoptuea Lor ȘI reprezentaton, unui şir întreg de diferite fenomene 
ia baa E deleted 9 9 prao ioà pentru tâlmăcirea materialului chimic, ar arăta 
ih do O ARAIA ia eroare irata Totusi această aplicare de modele este măr- 
EPET FA cap TAR inată chiar de defectul principial al modelelor existente 
cesto modele sunt în întregime construite numai pe baza legilor 


mecanice din ptiinţ tricităţii. Di 
= 4 știința electricităţii, Din această cauză, asemenea modele nu pot şi nu vor 


putea niciodată i jot materi imio şi 

pe, Jat pi yor da mi cuprina Poh ma varialul chimio și să-l explice în întregime, cu toate 

bleme de mare finportantă r, indipa pii foarto, prețioase şi demonstrative în anumite Pro- 

unor părți mati sau font," EER migoaro conţine în ea o mişoare mecanică şi mutarea 
e mici de materie ; cunoaşterea acestor mişcări mecanice este 


prima problemă a științei i i-pri 
științei, satui numai prima, Mişcarea mecanică oa atare nu epui- 


sițoarea ap ag deloc o simplă mutare, o simplă schim 

po bbe a este de usomonea şi o schimbare de calitate 
1 Bupramecanice este chimia. 'Toomai de accon e: 

ştiinţa electricității şi la mecanică, SORA ne 


zează deloc mișcarea în general 
bare de loc, în domeniile supram 
(Engels), Unul din aceste domer 
poate fi redusă în întregime la 


1V. HIDROGENUL. APA 


~ § 1. Hidrogenul. Hidrogenul este unul din cele mai răspândite elemente 
— cantitatea lui totală formează circa 10, din greutatea celor trei înveli- 
şuri ale scoarței pământului (atmosfera, hidrosfera şi litosfera), ceea ce dă în 


procente atomice cifra de 17,0. 


Masa principală a acestui element se găseşte sub formă de diferite com- 
binaţii. Astfel, apa conţine în greutate cca 110), hidrogen, argilă cca 15%, 
ete. Sub forma combinațiilor cu carbonul, hidrogenul intră în compoziţia pe- 
trolului, a diferitelor gaze naturale și a tuturor organismelor vii. 


Hidrogenul liber se găseşte de obiceiu în gazele vulcanice. In natură el 
se formează de asemenea cu ocazia descompunerii unor resturi organice. Cea 
mai mare cantitate de hidrogen este degajată de plantele verzi. Atmosfera, 
la nivelul mării, conţine în volum circa 0,00005%/, hidrogen. 


1. Hidrogenul a fost cunoscut încă de Paracelsius, care l-a obținut prin acţiunea 
fierului asupra -acidului sulfuric. Totuşi, natura elementară a acestui gaz a fost stabi- 
lită abia de Cavendish în anul. 1766. 

2: Dacă nu s'ar vorbi numai de scoarţa pământului, ci despre universul în între- 
gime, atunci hidrogenul poate. fi considerat ca cel mai răspândit element. In spaţiul 
interstelar, atomii lui se întâlnesc. eca de 100 de ori mai des decât atomii tuturor celor- 
lalte elemente luate împreună. El predomină de asemenea cu mult din punct de vedere 
cantitativ asupra altor elemente, în atmosfera stelelor, el fiind componentul: principal 
al atmosferei solare. Compoziţia acesteia din urmă poate fi exprimată prin cifrele urmă- 
toară: 84% H; 10% He; 4% O; 1% Cs 0,4% N; 0,2% Fe;0,1% Si: 0,1% Mg; 
0,006% Ca; 0,002% Na. : i 


Hidrogenul poate fi obţinut pe căi diferite. Cea mai simplă esţe descom- 


- punerea apei prin acțiunea anumitor metale, când-odată cu hidrogenul se for- 


mează și hidroxidul respectiv (sau oxidul). Astfel, chiar la temperatura obiș- 
nuită, sodiul reacţionează deosebit de violent cu apa, calciul ceva mai puțin 
energic. La încălzirea magneziului cu apă, hidrogenul: este eliminat, iar prin 
încălzirea cu vapori de apă a zincului, hidrogenul este de asemenea eliminat x 
Ja: o încălzire şi mai mare cu apă, hidrogenul ešte eliminat și de către fier- 
Cu mult mai energic are loc -reacția aceloraşi metale cu acizii diluaţi : sodiul 
și calciul reacţionează cu explozie, magneziul deosebit de violent, zincul și 


fierul ceva” mai încet. Acţiunea Zn asupra acidului clorhidric diluat (1 :2) 
Ş j 


sau a acidului sulfuric (1 : 10) este și metoda obișnuită a preparării hidrogenului 
în laborator. 
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in acţiunea Zn asupra unui acid, pentru acce- 


aron procesului, esto indicat a de adăuga la acid puțină soluție de Cu504. Reacţia 
| ONON a ză it atul Kipp (fig. 69). Acesta este foarte comod, întru 
| însăşi so efectuează desoori în aparatu pr pi A ae o o, uir 
ct permite, după dorință, a opri şi a da drumu din nou curer iri de. 
cartă lui so execută în folul următor : în balonul 0, prin orificiul B, se pun ucățole de 
| i zinc, caro sunt oprite în O de o sită de cupru care se găseşte pe 
fundul balonului 0. Orificiul 2 se închide cu un, dop de „cauciuc, 
vovăzut cu un tub de sticlă cu robinetul de sticlă O și ținând ro 
inotul deschis, se toarnă prin orificiul F acidul diluat, până ce 
acesta acoperă tot zincul din balonul O. După aceea, robinetul © 
86 închide și în orificiul F se așează o pâlnie cu apă Œ, care ser 
veşte pentru reținerea vaporilor de acid clorhidric. In această sta 
re, aparatul este pregătit pentru lucru ; la deschiderea robinetului 
O, acidul trece din balonul Æ în A şi de acolo în O, unde reacţi 
onează cu zincul. La îndhiderea robinetului O, prin presiunea hi 
drogenului ce se degajă, acidul este împins din balonul Ọ în A gi 
apoi în W. Graţie acestui fapt, reacţia încetează și zincul nu se 
cheltuieşte în mod inutil. Dopul H serveşte pentru spălarea apa 
ratului, după folosirea acidului. Aparatul Kipp este întrebuințat și 
pentru prepararea unui număr de alte gaze. 

4. Hidrogenul obţinut prin acţiunea metalelor asupra aci- 
zilor este de”obiceiu impur, conţinând adausuri din alte câteya 
gaze. Pentru a-l curăţi de aceste gaze, el este trecut printr'o sol. 
ţie alcalină, concentrată în permanganat (KMnO, + KOH) sa, 
printrun amestec cromic (soluţie de KCrO, în acid sulfur;, 
concentrat). De vaporii de apă el este purificat în caz de nece 
DA. tate, trecându-l printr'o soluţie slabă de H350O4, san prin Cal Si 
z w uscat. Dacă este nevoie de o uscare deosebit de meticuloasă, el? 
Fig. 69.— Aparatul este trecut și printr'un-borean cu anhidridă fosforică (P205). Inl 

Kipp. același fel sunt de obiceiu purificate şi alte gaze care nu reacți- 
onează chimic cu substanţele pomenite mai sus. 

3 5. Pentru purificarea și uscarea gazelor sunt foarte indicate flacoanele Tişcenco 
fig. 70). Cel din-stânga este destinat pentru umplerea cu lichide, cel din dreapta cu sub- 
s tanțe solide. Precum se vede din figură, întrun caz sau altul, gazul prelucrat trebue 
să (treacă prin întregul strat al substanței absorbante. 


6. Cel mai curat hidrogen se degajă la catod, când 
se face electroliza apei acidulate cu H>304, cu ajutorul 
unui curent electrice continuu. Printre alte procedee de 
laborator pentru prepararea hidrogenului, trebue notate 
cele arătate mai jos. k 

a) prin acțiunea aluminiului metalic asupra apei 
elocotinde, când în prezența câtorva picături de soluție 
diluată de KMnO; se produce o energică degajare de hi- 
drogen. A 


3. La obţinerea hidrogenului pr 


„Fig. 70. — Flacoanele b) prin acțiunea zincului şi aluminiului metalie 

7 'Piscenco. . asupra soluţiilor concentrate de NaOH sau KOH. Hi- 

4 drogenul care se degajă atunci, este de obiceiu cu mult 
mai pur decât cel obţinut la reacţia acelorași metale cu acizii. d 


„Hidrogenul este incolor, iar în stare pură n'are miros. El este cel mai 
ușor dintre gaze și din cauza aceasta moleculele lui se mișcă mai repede decât 
| toate celelalte, De aceea hidrogenul se caracterizează prin cea mai mare viteză 
| de difuzare, adică hidrogenul se răspândește în spaţiu, trece prin diferiţi pori 
| mici, Ori prin crăpăturile vaselor, etc., cu mult mai repede decât alte gaze. 
Acest fapt determină și conductibilitatoa lui termică destul de ridicată. Astfel 
schimbul de căldură între obiectul încălzit și spaţiul înconjurător se realizează 
prin hidrogen aproximativ de şase ori mai repede decât prin aor, 
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7. Deoarece pentru un 
ocupată de moleculele înseși, 
Dacă s'ar acoperi un vas de 
mare umplut cu hidrogen, 


Baa numai o foarte mică parte din întregul volim este 
` ea are gaz difuzează în altul, practic, ca si în vid. 
VIA pote nt A (fig. 71), având pori foarte mici, cu un pâhar 
edu i hi v Mdrogenul ar intra în vas mult mai 
repede der ât ar ieşi afară gazele aerului. Datorită acestui fapt, în 
vasul A și prin urmare şi în spațiul B so creează o presiune mărită să 
sare împinge apa afară prin tubul 0. Dacă sar scoate paharul, ar f 

| 


eleaşi cauze, în vasul A gi B ae 
è v v i Ati x = 89 
va crea o presiune scăzută şi aerul va înc ăi in 

T püti ncepe să intro pr 

C sub formă de bule. - fonice er 


8. Contorm teoriei cinetic i ă fu vi 7] 
( i a “aco, expresia generală pentru vi. 
teza medie a particulelor RETE ui 


| 

de gaz, esto următoarea : ~U | 
-=r N | 

| 


avea loc fenomenul invers; din ac 


v= 14 530 | cm/s, 6) 


i 


unde T = temperatura absolută și M = greutatea moleculară, 
Do acı reiese că, în condiţii egale, viteza medie a moleculelor di- j 
Jeritelor gaze este invers proporțională cu rădăcina pătrată a greu. Ec II 
dățit lor moleculare. Cunoscând din experienţă vitezele relative de Fig. 71. — Fântă 
difuziune a două gaze (direct proporţionale cu vitezele medii ale y F bri w 
moleculelor lor) gi greutatea moleculară a unuia din ele, putem din na 


relația : ovo: = VM; : VA să găsim greutatea moleculară a celuilalt, 


9. In fig. 72 se vede un aparat deseori întrebuințat; pentru măsurarea vitezelo- 
relative de difuziune a gazelor. Prin robinetele A și B, vasul interior C se umple cu gazul 
de cercetat până la nivelul semnului D. Vasul exterior este umplut cu apă până la semnul 
F. După o astfel de pregătire a aparatului, prin întoarcerea robinetului B, se stabi- 
lește legătura gazului de cercetat cu spaţiul exterior, prin orifi- 
ciul foarte mic O. Sub presiunea coloanei de apă din vasul exte- 
rior, gazul iese prin acest; orificiu și se notează timpul de umplere 
cu apă al vasului interior dela semnul D până la semnul Ẹ. Mă- 
ssurătorile. experimentale ale vitezelor de difuziune ale diferitelor 
gaze confirmă pe deplin concluziile teoriei cinetice. 

10. Vitezele moleculelor, despre care sa vorbit mai sus, 
sunt viteze medii. Vitezele reale ale diferitelor molecule pot să se 
deosebească foarte mult una de alta, după cum se vede din fig. 
73. Din aceasta, reiese că pe măsura creșterii temperaturii gazului, 
se produce nu numai o-creştere generală a vitezelor, dar și o dis- 


F 


tribuire mult mai. regulată a acestora între diferitele molecule. Cu 
toate că, de obiceiu majoritatea sdrobitoare a particulelor au vi- 
teze mai mult. sau mai puţin apropiate de cea medie, totuşi gazul 
<onţine totdeauha molecule mult mai rapide, care ating uneori vi- 
“teza de 11,3 km/s, necesară pentru învingerea gravităţii. Acest fapt 
«determină o pierdere continuă de hidrogen din straturile superi- 
-are ale atmosferei. 


Un caracter analog celui arătat în fig. 73, îl au de asemenea 
curbele de repartiție ale vitezelor şi pentru alte gaze. Este dela sine 
înțeles că mărimea, vitezei nu este o caracteristică permanentă a 
unei molecule anumite, ci reflectă numai starea acesteia în mo- 
mentul dat, In general, șansele de a' căpăta o' viteză dată, determi- Fig, 72 


„— Aparat 
72 
mată, sunt egale pentru toate moleculele dintr'un anumit gaz. pentru măsurarea 


vitezelor relative 
de dituziune a 
Temperaturile de topire și de fierbere ale hidrogenu-  zelor, 
Îmi “sunt extrem de joase. El se topeşte la 259° şi fierbe ; 
la — 2539, In stare lichidă cât și solidă, hidro onul este incolor, In apă el 
se disolvă într'o proporţie neînsemnată; 100 de volume de apă. disolvăà în 


ra 
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volume de hidrogen. Hidrogenul nu 
are o mare importanţă la între- 


D obişnuite numar a jroximativ 2 
c ondițiuni } 
apuve. In schimb, hidrogenul se 


- pe disolvă aproape deloc în cauciuc, rela ce 
buințarea lui pentru umplerea baloanelor 


i i È ime de metale. 

disolvă foarte bine într'o mulţime de 1 pa K 
11. In special Ni, Pt, Pd, disolvă bine 

hidrogenul gi anume 1 volum de Pd poate să 

absoarbă câteva sute de volume de hidro- 


ki Š gen. Dimpotrivă, anumite alte „metale (de 

3 ex. Ag), nu-l disolvă, deloc. Solubilitatea, 

È hidrogenului în cupru ȘI fier trebue luată în 

| 8 considerație la, turnarea obiectelor din aces- 
| x te metale, deoarece reacția acestui gaz cu 
| 3 urmele de oxizi prezenţi în metal duce la 
t x formare de apă, a cărei vapori determină la 
| - è turnare producerea unor crăpături și a unor 
a goluri. In același timp, capacitatea hidro- 

2 genului de a pătrunde prin părțile metalice 

încălzite ale unei aparaturi, creează mart 


dificultăţi tehnice în operaţiunile cu hidro- 
gen, pentru temperaturi şi presiuni ridicate. 


ra a 12. Solubilitatea hidrogenului în fier 
Fig. 73.— Curbele de repartiție a vitezelor (volume), depinde de temperatură în felul 
moleculelor de hidrogen. următor : 


0 1000 2000 3000 ` 4000 ~: 5000 


Vileza moleculelor (m/s) 


500% 700° 900% 11000 1200 1350%,1450* 1550 
0,05 0,14 0,37 0,55 0,65 0,80 0,87 2,05 


Saltul brusc al solubilităţii între 14500 și 15500, este determinat. de schimbarea 
stării de agregare a fierului (t. topire 15350). 


Rolul chimic al hidrogenului este deosebit -de multilateral și compușii 
lui — hidrurile — sunt cunoscute pentru multe elemente. j 
Insuși atomul de hidrogen (fig. 74), poate jsau 


$ să cedeze singurul lui electron cu formarea unui ioni 

5 © pozitiv (care reprezintă un simplu proton mărit dis- 

z À proportional în fig. 74), sau să primească un electron, 
H HT 


trecând într'un ion negativ, cu o configurație asemă- 
x . . . . = 

nătoare heliului. Totuși, prima transformare nu are 

loc în stare pură, deoarece prin reacţia hidrogenului 


Fig. 74. > Atomul şi. cu metaloizii tipici = Ioane : 
fonii hidrogeruli. E a tipici se formează legături polare şi nu 


He 


Se cunosc în schimb structuri ionice, ce conțin în compoziția lor H— 
Comborn de acest tip se formează prin acțiunea directă a metalelor mai 
pi ve NI, Li, Ca, Ba, etc.) cu hidrogenul, la încălzire. După caracterul 

r, ele sunt săruri tipice, asemănătoare din multe puncte de vedere cu com- 
j binațiile corespunzătoare ale fluorului și clorului i 
lor stabilități față de apă și aer, ; 

Hidrogenul se combină cu o 


| 1 azotul, ete. după tipul unei leg 
aceste combinaţii, 


| 
| 


l Totuşi, din cauza redusei 
aproape că nu sunt întâlnite în practică. 

serie de metaloizi : cu oxigenul, clorul, sulful, 
PRR unei ături mai mult sau mai. putin polare. Toate 
aceea cu oxigenul, vor fi studiate împreună cu gle- 


mentele respective, 


id : i i 
Hidrogenul nu întreţine combustiunea substanțelor e 
Li 


apabile să ardă în 
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mod, obișnuit (care sunt combinaţii ale carbonului), 
mânare aprinsă în aer se stinge în atmosferă de hidr 
de exemplu, arde în atmosferă de hidrogen. De aici 
țiunii de a întreţine” și „a nu întreține” arderea. În mod obișnuit această 
noțiune se raportează în special la arderea combinațiilor carbonului. 

Hidrogenul însuși arde și în oxigen liber și în aer, iar ca produs al ar- 
derii se formează apa. Cu mult mai energic — cu explozie — se produce reacţia 
hidrogenului cu oxigenul la aprinderea amestecului acestor gaze, pregătit în 
prealabil (așa numitul „gaz detonant”). Dacă însă, în loc de aprindere, se 
aduce amestecul în contact cu platină fin măcinată (care joacă rolul de cata- 
lizator), atunci reacția decurge repede, dar liniştit. 


„Reacţia de formare a apei din hidrogen și oxigen este pu- 
ternic exotermică : 


Așa de exemplu, o lu- 
ogen. Totuși, oxigenul, 
se vede relativitatea no- 


2 H2-+0,=—2 H,0+137 kcal 


In afară de combinarea sa directă cu oxigenul, hidro- 
genul este capabil să-l scoată din multe combinaţii ale lui cu 
alte elemente: Cu, Pb, Hg şi altele. Ca rezultat, obținem 
din oxid metalul liber după ecuaţia : 


Cu0-+-H,=Cu-+H,0--30 kcal. 


Aceste reacţii, în care hidrogenul apare ca reductor, de- 
curg însă numai la temperaturi ridicate. Tot la temperaturi 
ridicate, hidrogenul scoate de asemenea anumite metale (de 
exemplu Ag, Cu) din soluţiile sărurilor acestora. 


Fig. 75.— Sche- 
ma instalaţiei 
pentru  studie- 
rea reacţiilor la 
presiuni ridicate 


13. Studierea reacţiilor ce au loc la presiuni mari, se face într'o 
aparatură specială, deosebit de rezistentă. Una dintre construcţiile 
cele mai întrebuințate pentru acest scop, este arătată în figura 75. 
Substanțele ce reacţionează sau vasele care conţin aceste sub- 
stanțe, se așează în spaţiul interior A al unui tub de oţel, cu un fund emisferie şi cu mar- 
ginile șlefuite. Intre acesta din urmă și marginile șlefuite ale părţii superioare a apara- 
tului, se pune o garnitură de cupru B, care asigură o strângere suficientă atât a buloa- 
nelor Fcât și o etanșeitate completă a întregii aparaturi. În partea superioară a apa- 
ratului este un manometru E, o deschidere D pentru pomparea sau evacuarea aerului 
şi un ventil 0, care reglează comanda acestei deschideri. Presiunea maximă până la 
care este utilizabilă această bombă, se determină prin calitatea şi grosimea pereţilor 
materialului din care este construită. A 

După cum arată experienţa, activitatea chimică a hidrogenului creşte 
câteodată foarte mult. Si anume, aceasta are loc atunci când Substanța care 
intră în reacţie se găsește într'un loc unde datorită unei alte reacții (de exemplu 
prin acţiunea zincului asupra unui acid) se degajă hidrogen. Activitatea mă- 
rită a unui astfel de hidrogen „în stare născândă”, s'a explicat prin aceea că 
aici nu reacţionează moleculele, ci atomii acestuia. Într'adevăr la reacția de 
obţinere trebue să se degaje în primul rând atomii. Dacă se găseşte o sub- 
stanţă, chiar în locul degajării atomilor, care este capabilă să reacționeze cu 
aceștia, atunci o astfel de reacţie se și întâmplă fără 0 formare în prealabil 
de molecule. 


te 


` acesta este cu mult 


100 
t pe cale experimentală, atunci 
e hidrogen „atomic” sau născând în stare gazoasă și când 


Ei 3 . 
“a reuşit deci studierea capacităţii de reacţie a acestuia. S'a constatat ei 
mai activ decât cel molecular. Astfel, hidrogenul atomic 
se combină € cu sulful, fosforul, arsenul, etc.. 
reduce oxizii multor metale, scoate din combinaţii anumite elemente, de exemplu 
Cu, Pb, Ag din sărurile lor şi intră întrun număr de alte diferite reacții ie 
mice, lucru pentru care în condițiuni complet egale, nu era deloc capa il 
hidrogenul molecular obişnuit. 


Această teorie a fost confirmată indirec 


când s'a putut obpir 


hiar la temperaturile obişnuite 


acest fel, hidrogenul în stare născândă se obține cât 
nului molecular. 


i electrice obscure asupra hidroge 
sfac în atomi, care sub presiune redusă se recom- 
bină în molecule, dar nu imediat, ceea ce 
permite studierea proprietăţilor chimice ale 
hidrogenului atomic. Unul din dispozitivele 
posibile, care se foloseşte în acest. scop, 
este o aparatură desticlă, arătată în fig. 76. 
Hidrogenul gazos care se formează prin 
descompunerea apei: cu ajutorul curentului 
electric (tubul A), este tras.cu ajutorul 
pompei situate după B, prin ventilul meta- 
lie C, care reglează presiunea (la ordinul de 
mărime de 0,1 ..1 mm) şi prin tubul H cufun- 
dat în aer lichid (pentru a-i elibera de vapor. 
de apă) în spaţiul D, unde se produce o des! 
cărcare electrică lentă între electrozii de alu- 
$ à miniu E. Hidrogenul atomic obținut acțio 
Fig. 16.— Schema instalaţiei pentrufobţi- nează în tubul G asupra substanţei de cer- 
nerea hidrogenului atomic. cetat, ga produsele de reacţie se strâng îi - 

ă j spaţiul F care la zoie este răci ş 
= adrogenpl; pot fi-obţinute în stare ARI i alte ep Panica e Meta Seri 
edi R pie e Annik Activitatea chimică a acestora este mărită cu mult prine 


14. Pontru experiențe de 
mai uşor prin acţiunea unei degcărcăr 
In acest caz, o parte din molecule se de 


5 KEER mărită a hidrogenului atomic este explicabilă astfel : la reac- 

și vă chimice în prezenţa hidrogenului obișnuit molecula lui trebue să se des- 

s pună în atomi. Dar însăși reacția unei astfel de desagregări (disociere în 
omi) este puternic endotermică : ž 


` H4104 keal=2 H. 


Este evid ă ie înt: i ă 

de froed ar areari energie întrebuințată pentru disociere (energia 

> compensată prin energia se degajă i 
rapi rii n gia ce se degajă la reacţia ato- 

cu substanţa introdusă i i i 

ă în reacţie. P £ i 
primara A st , | acţie. Prin urmare, noi putem 
PI a SE poopie hidrogenului, la care se "degajă mai AN de 

t ua A ca oi atomi-gram ai acestuia, să nu decureă dela si 
cazul insă al reacției substanţelo hid i „ca Meta 
de oa ae eta ji r cu hidrogenul atomic, o astfel de cheltuială 
e er pe vie u mai este necesară. Aici i i 

circuit mai | acti : sari. Atoi este dec ibi 

i larg de reacții care să decurgă dela sine a a 
: Marea cantitate de energie, ce se 
drogen, explică stabilitatea acesteia în 
«casta ne gi sugere 


dogajă la formarea moleculei de hi- 

ază ideea despre il pon dni normale, In acelaşi timp, a- 

pre posibilitatea disocierii termice (a descompi 
Mertu 


. 
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la; încălzire) a moleculei de H, dacă îi se transmite o suficientă can- 
titate de căldură. Experiența arată că disocierea termică a hidrogenului în- 
cepe la aproximativ 20000 și se produce într'o proporţie cu atât mai mare, 
cu cât temperatura este, mai ridicată. Dimpotrivă, la scăderea temperaturii, 
atomii de hidrogen se unesc din nou în molecule. 


1 


15. Datele relative la disocierea termică a hidrogenului (sub presiunea normală) 
sunt redate mai jos: 


Temperatura abso- 

lută (°C). . . . 2000 2500 3000 .3500 4000 5000 
Partea  disociată 

(0/0). se e. ..0,088 1,31 8,34 29,6. 63,9 95,8 


„16. Recombinarea atomilor de hidrogen în molecul 

la contactul cu suprafaţa diverselor metale decât în interiorul gazului însuşi. Cu această 
ocazie, suprafața absoarbe toată căldura, care se degajă în procesul formării molecu- 

lelor și se încălzește până la temperaturi foarte ridicate. Acest din urmă, fapt permite 

întrebuințarea hidrogenului atomic la topirea, metalelor. 
Aparatul întrebuințat este arătat în te, al 

Intre doi conductori de wolfram se creează un arc 

electric, asupra căruia se trece un curent rapid de 

hidrogen din tubul central. O parte din moleculels de 

H se descompun în atomi, care se unesc apoi din nou 

la contactul cu o suprafață metalică, situată la o mi- 

că distanţă de arc. Suprafaţa poate fi astfel încălzită 

până la temperaturi mai mari de 35000. Deoarece în 

aceste condițiuni se topesc chiar metalele cu punctul 

de topire cel mai ridicat, poate avea, loc și o sudare 

rapidă și foarte rezistentă! a două piese metălice 

diferite, Hidrogenul care se degajă prin diferitele 

~ mici orificii, care sunt dispuse în jurul tubului central, 
ferește locul sudurii de o oxidare din cauza oxigenului 

din aer. Marele avantaj al ,flacării de hidrogen ato- 


SOD 


mic” este o regularitate de încălzire foarte mare, 


ă decurge cu mult mai repede 


care permite o sudare, chiar şi a părților metalice Fig. 77. — Arc electrie pentru 
foarte subţiri. ; à obținerea flacării de hidrogen 
17. Faptul că recombinarea atomilor, de hi- atomiċ. 


drogen se realizează mult mai ușor la contactul cu 
o suprafață solidă decât în interiorul gazului, se explică astfel. La reacția : 


H+H=H, 


molecula de hidrogen ce se formează cuprinde și energia iniţială a ambilor atomi ce se 


- combină cât şi energia de reacţie a acestora. Aceasta dă o rezervă de energie cu un 


surplus suficient pentru disocierea inversă a moleculei în atomi. O asttel de disociere 
nu mai are loc în cazul când molecula se eliberează repede de surplusul de energie, trans- 
mițând-o unei a treia particule oarecare. In gazul însuși, acest lucru poate avea loe 
numai pe calea unei ciocniri ternare după schema : 


EA . H +H+X>H, +X, 


unde. X é o particulă oarecare, care primeşte surplusul de energie. Dar probabilitatea 
unei ciocniri ternare este cu mult mai mică decât probabilitatea unei ciocniri binare 
și de aceea, în gaz, recombinarea (combinarea inversă) a atomilor de H merge cu mult 
mai încet, Dimpotrivă, în cazul unui contact cu o suprafaţă solidă, fiecare cioenire binară 
A atomilor de hidrogen poate duce la formarea de molecule, deoarece particula a treia 


care primește surplusul de energie (sub forma atomului sau a moleculei substan 
feţei | 4 


ţei supra - 


eței solide însăşi) este totdeauna prezentă. 
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Intrebuintarea practică a hidrogenului este destul pr am JE rep 
cl se umplu dirijabilele, iar în industria chimică el pere e sd n ser rada i 
pentru obţinerea multor produse importante (amoniac, k coo si ca > ` 
în industria uleiurilor pentru solidificarea grăsimilor lichide, în er rá tar 
boniferă pentru obținerea din cărbuni a benzinei sintetice, 1ar In inc " tria elec- 
trotehnică el se întrebuințează în procesul de fabricare a filamentelor pentru 


becuri. Temperatura ridicată (până la 25009) care se obţine la arderea hidro- 


genului în oxigen, este folosită la topirea multor metale cu punct de topire 
i a ordinea zilei problema foarte 


ridicat, ori a cuarţului, ete. Este de asemenea | zil 
interesantă a folosirii hidrogenului în calitate de combustibil pentru motoarele 


cu ardere internă. pi: 
Hidrogenul tehnic se obţine mai ales cu ajutorul reacției la temperatur 
ridicate dintre oxidul de carbon și vaporii de apă (după reacția H,0- CO= 
= H, +C0,) sau prin separarea lui din gazul de cocserii, printr'o puternică 


răcire a acestuia. Câteodată se foloseşte de asemenea acţiunea apei asupra 
fierului adus la incandescență sau descompunerea apei prin curentul electric. 
Calitatea esențială a acestei metode constă în faptul că hidrogenul poate fi 
puternic comprimat chiar în momentul formării. Hidrogenul se transportă în 
cilindri de oțel, unde el este comprimat și ținut sub o presiune ridicată. 


18. In calitate de combustibil pentru motoare de combustie internă, hidrogenul 
posedă o serie de calități deosebit de preţioase. Motorul cu combustie de hidrogen (ali- 
mentat din rezervoare cu gaz comprimat), este uşor de pornit în orice condițiuni și 

} te o compresie ridicată. Când se lucrează cu hidrogen, gazele toxice de eșapament 
ipsese, iar în cilindri nu se produc coesificări, din care cauză se micşorează uzura aces- 
tora. Este deosebit de important faptul că la încărcarea rezervoarelor motorului cu 
ideii, ponto fi folosită energia unei'centrale electrice în ceasurile de sarcină minimă 


Roșu ; Alboslru Indigo Volei 
II 
Ha 7 Ha Hy Ha | | 
ii 
7000 6500 6000 5500- * 5000 4500 4000 3500 


, Lungimea de unde in Angslromi 


Fig. 78. — Spectrul vizibil al hidrogenului (seria lui Blamer). 


$ 2. Atomul de hi ă 
Le a ei Cu toate că problema structurii atomului celui 
7 n ae) Za atomului de hidrogen — părea rezolvată 
pier mer ae propus în anul 1911, totuși, chiar în 
ic » ae 
rr la pri «n “pai Intr'adevăr, după reprezentările electrodinamicei 
par pa a: d se roteşte în jurul nucleului trebue să radieze tot ti } 
paa rd y „de unde electromagnetice. De = arte 
prunci să, lo cauza radiației continue de 
3 e A n Y d : ` 
ai E KE sa se micșoreze continuu și orbita lui să se apropie 
ceea ce ar duce k Prea cele din urmă, electronul ar trebui să a Te ze rd 
i uee la distrugerea at lui. 2 € ă cadă pe nucleu 
daa acai nek 1 omului, 2) Ca urmare a schimbării 
: rotaţie a electronului, radiaţi SRR, toate” 
trebue să fie c h llui, radiația electromagnetică - 
compusă dintr'o nat romagnetică 
mulțime de raze de diferite lur 


prin modelul planetar 
acest model, se ascun- 


aici decurg două consecințe 
energie, viteza de rotatie a 


a atomului 
gimi de undă. 
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Cu alte cuvinte, spectrul hidrogenului ar fi trebuit să fie continuu, âdică să 
conțină în el toato liniile, care corespund tuturor felurilor de lungimi de undă. 

Niciuna din aceste două consecințe nu a fost confirmată experimental. 
Nu a fost observată niciun fel de distrugere a atomului de hidrogen, iar pe 
de altă parte, spectrul lui vizibil nu era continuu, ci era format dintr'un 
rând de linii separate, corespunzătoare unor lungimi de undă bine determi- 
nate, după cum reiese din fig. 78. 

Astfel, ori modelul planetar, ori teoria trebuiau să fie greșite. În realitate 
și una şi cealaltă necesitau rectificări destul de serioase. , 

In priniul rând, chiar până la lucrările lui Rutherford, teza teoriei electro- 
magnetice clasice despre continuitatea radiaţiei a fost abandonată. „„ Tezei, 
susținând că nu există salturi, ci că există numai continuitate, i se opune pe 
bună dreptate antiteza, după care în realitate schimbarea se produce totdeauna 
în salturi, dar că numai un rând de salturi mici și care urmează repede 
unul după altul, se contopesc pentru noi întrun « proces continuu ». Teoria 
justă a cunoaşterii trebue desigur să împace această teză și această antiteză 
într'o singură sinteză. (Plehanov). O astfel de antiteză sa arătat a fi și 
teoria cuantelor emisă în anul 1900 de Plank. Sinteza încă n'a fost găsită de 
ştiinţă, 


0 300 250 200 150. 10090 80 70 60 50 40 O 30 (kcoj/g-ci) ~ 


Fig. 79. — Luneimile:de undă si energia de: radiaţie. 
> > 7 5 


Potrivit teoriei cuantelor, energia nu este. continuu iradiată ci în porțiuni 
determinate, care sunt multiplii unei cantități minime posibile — așa numita 
„> cuantă de acţiune ” (h). Mărimea. unei cuante de energie este cu atât mai 
mare, cu cât este mai mare frecvența oscilaţiilor radiaţiei, adică cu cât este mai 
mică lungimea ei de undă (partea II-a, § 2). Așa de exemplu radiaţia violetă 
include o energie mai mare decât cea roșie. In spectrul electromagnetic (fig. 32), 
cea mai mare energie o posedă radiaţiile y ale radiului şi razele Röntgen, cea 
mai mică energie o posedă, radiaţiile posturilor de radioemisiune. Mărimea 
cuantei de energie (E în ergi), poate fi calculată pentru oricare radiaţie electro- 
magnetică din ecuaţia E — hv, unde h = cuanta de acţiune (6,62 . 10-27 ergi 's) 
şi v = frecvenţa oscilaţiilor de cercetat. Teoria cuantelor este confirmată de 
un vast material experimental și este unanim recunoscută. 


1, Legătura numerică între mărimile lungimilor de undă, a frecvențelor de osci- 
luţie și a energiei. radiaţiei electromagnetice pentru partea vizibilă a spectrului 
(4000 7000 Å), cât gi pentru părțile apropiate de aceasta, este redată în fie. 79. 

Acoastă figură cuprinde de asemenea cole mai uzuale mărimi ale energiilor expri- 
mate în keal, pentru un atom-gram, întâlnite în problemele chimice, logate de acţiunea 

uminii (adică la 0,02: 10» de fotoni), După cum se poate uşor constata din tie. 79, 
energia de radiaţie se dublează aproape do-a-lungul spectrului vizibil. 


~ 
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- Plecând dela ideea lui Rutherford şi dela Ronk Pai ele A 

a AD pii Pe, A SH Abel AA Pst elaborat pe baza următoarelor 
icţii de ca B. | 

ET Blootronul poate să se rotească în jurul iret pipote 

] ite bi 7 care satisfac cerinţele teorie 

neon e emiso”. atomul se rotește fără a radia 


nada Cea mai mică din aceste orbite corespunde stării paie pa paie 
(s normale ” ) a atomului. Dacă se comunică atomului energie din a să z a 
tronul poate să treacă la una din orbitele mai periferice și atunci cet pa 
energie va fi cu atât mai mare, cu cât orbita la care el trece este mai în sc sit 
de nucleu. Se mai poate spune că un astfel de electron se găseşte Pee să 
getic mai ridicat. Atomul, care conţine un electron pe unul din nive urile ene 
getice mai înalte, spre deosebire de cel normal, se numeşte „excitat”. CA sar 
arată experienţa, trecerea inversă dela Starea de excitare la cea norma mă 
realizează foarte repede : „timpul mediu de viaţă ” al majorităţii atomilor 
excitaţi se evaluează la mărimi de ordinul 10-8 s. SĂ E 

3) Absorbirea cât și radierea de către atom a energiei are loc numai la 


saltul electronului dela o orbită „, permisă ” la o alta. 
Atunci, diferența de energie, a stării inițiale (Ey) și a 
stării finale (E), este preluată sau cedată sub formă 
de cuantă de energie de radiaţie (așa numitul foton), 
care corespunde unei radiaţii cu frecvența de oscila- 
ție determinată prin ecuaţia hy = Ey — Ex- | 
= Ipotezele expuse mai sus i-au permis lui Bohr să 
calculeze razele diverselor orbite electronice ale ato- 
mului de hidrogen „permise ” de condiţiile cuantice. 
S'a constatat că ele sunt una față de alta ca și nume- 

F rele ]2: 22: 32: 42...n?. Mărimean afost numită 
Fig. 80. — Orbite electro- ulterior „număr cuantic principal ”. După cum se 
ia alta r a vede din cele arătate mai sus, n poate să capete valori 

j diferite, corespunzând unui şir natural de numere 
i > întregi. 

„___ Raza orbitei celei mai apropiate de nucleu 
hidrogen de 0,53 Å. Electronul se rotește pe dânsa cu o viteză de aproximativ 
2200 km pe secundă (în timp ce vitesa medie a rotației pământului în jurul 
soarelui este numai, de 30 km pe secundă). ` : 

In fig. 80 este dată schema orbitel 
anume sunt date numai 
doua orbită este de două 
mică, etc, 


Travaliul nece 
sar pentru smulgerea unui l ctron l p o p Wta 
elect. ue pe rbită )e alta 
din atomul de hidrogen este invers e 


ori pr bc, tă propolis) cu pătratul numărului cuantic 
K din: - De aceea, de exemplu, smulgerea i ele > pe 
orbita a treia se produce de nouă ori r ha N aa 


> > mai ușor decât de De rima De aici X 
e ere pa. ) s e ai ay 3 
ă diferența nivelelor energetice a două orbite (E, Pag O RA 


(n = 1) s'a artătat a fi pentru 


l or posibile pentru atomul de hidrogen şi 
primele patru. Viteza de rotaţie a electronului pe a 
ori mai mică decât pe prima, pe a treia de trei ori mai 


= Ex) este proporțională 
P 
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cu raportul më -7 TRIA unde n— sunt numerele respective corespunzătoare 
cuantelor principale. 

Frecvenţele calculate de Bohr pentru radiaţiile care apar la salturile elec- 
tronului de pe o orbită pe álta au corespuns întocmai cu frecvențele liniilor 
observate. experimental în spectrul hidrogenului. După cum reiese din fig. 81. 
salturilor de pe diferitele orbite mai îndepărtate de nucleu, pe orbita corespun- 
zătoare lui n = 1, le corespunde linia care se: găsește în domeniul ultraviolet 
din seria lui Lyman, salturilor pe orbita n = 2 le”corespunde linia din seria lui 


P Palmer (fig. 78), salturilor pe orbita n = 3, 4 și 5 le corespund liniile ce se găsesc 
X [je ow 
300 z as 
= N 
è Seria Lyman ; | T că 
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Lima Plound § 
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Š 
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= m6 : = Ie 
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& 
Seria 3100 
5 Bolmer 3 E 
zZ 
Jeria Paschen 
Infraroşii) Seri Brakel 
“(Înfroroșii) 
id nt 
Fig. 81: — Schema provenienței spectrului Fig. 82. — Nivelele de energie 
hidrogenului. în atomul de hidrogen. 


în domeniul infraroşiu .din seriile lui Paschen, Bracket şi Pfound. Cele două 
` din urmă au fost găsite în mod experimental după elaborarea teoriei lui Bohr și 
anume pe baza previziunilor acesteia. ; 

Dacă sar comunica atomului o energie mai mare decât aceea care cores- 
punde atracției ce o are nucleul față de electron, atunci s'ar produce ionizarea 
atomului — descompunerea lui în electroni și. ioni. încărcaţi- pozitiv (în cazul 

> hidrogenului proton). Energia care trebue: cheltuită pentru acest scop cores- 
punde cu n =co (fig. 82) și se numește energie de ionizare. Ea poate fi determi- 
nată din spectru și pentru starea normală a atomului de hidrogen se ridică la 
312 kcal la un atom: 


A 312 keal= Ht + ©. 


2. Condiţia de echilibru în miscarea de rotaţie este exprimată de egalitatea dintre 
forța centrifupă și cea centripetă. Pentru atomul de hidrogen, prima din aceste forţe 
še determină prin energia de mișcare a electronului și raza orbiteipe care el se roteşte. 


* a doua, prin atracţia electrostatică a electronului spre nucleu (după legea lui Coulomb). 
Dacă m este masa electronului (9,11 :10-: g), e oste sarcina lui (480:10-10 de unități 
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r osto raza orbitei gi v este viteza electronului, atunci condiția de 


í à abaolute i ti, 
gaani i l hidrogen esto exprimată de corelaţia : 


vohilibru pentru atomul do 
my2 02 de 2 ; 
PAAT po sau mvi = 7 5 
Având această primă ecuație cu două necunoscute „(v și 7), nu se poate spune 
nimio precia doapre structura intimă a atomului de hidrogen. W 
3ohr p'ieșit din acoastă dificultate presupunând că în baza teoriei cuantelor 
cantitatea do miscare (mv) n electronului poate varia numai în salturi după ecuația : 
s did Li 
y h 
i | a Ta 
Combinarea celei do a doua ecuații, astfel introdusă, cu cea anterioară, né'per- 
io să obținem pentru ambele necunoscute o rezolyare totală, absolut determinată : 


ha A D 2r 62 1 
drem en? EU ea E aDI 
Introducerea în aceste expresii a yalorilor corespunzătoare constantelor (7, h, e, m)! 
dă, cifrele do mai sus pentru razele orbitelor „.permise” și pentru vitezele de rotaţie ale 
vlectronului, 


(ml, 2, 3 pi) 


mi 


T= 


E 3. După cum se știe din fizica elementară, energià potențială a două sarcini de 
2 sens contrar, numeric egale, care se găgegc la'distanța r una de alta, se obţine cu ajutorul 
e? RASAT. 12 A 
expresiei — = a Pe de altă parte energia cinetică (oz) a electronului în atomul 
e? 7 s a A 
= do hidrogen este egală cu r punctul 2), Deoarece energia totală (E) este compusă din 
a, con cinetică și din cea potențială, pentru atomul de hidrogen obţinem : 
e? e2 e2 P 
T AEO A 2r 
Mărimea cuantei de' lumină (hv), care corespunde în atomul de hidrogen sal- 
vului electronului de pe o orbită pe alta, se determină prin diferențele energiilor dintre 
starea Jui iniţială (Ey). și starea lui finală (Eg :) 
b e? e2 efl 1 
Ni i 9 = Du — Ex = — ri alai 27 > la 77) 
Inlocuirea lui r prin expresia lui generală punctul 2) dă : 
272 esm (1 E 2 e4 1 l 
Iy = E [7] “sau y= aetna E ) 
nk- ni h3 Ma nti 
v Introducerea valorilor pentru constante aduce ecuaţia frecvențelor de vibrație 


(adică a numărului cave se sċhimbă pe secundă) la următoarea formă numerică : 


rca [Es 1 
y = 3,30. 1015. | — A 
ar CN nk nà 
In sfârgit corelația ay=¢ (vezi II,§ 2), „permite a se-trece dela frecvență la lungim: 
de unde, Dacă, după cum se obisnnește, se exprimă aceste lungimi de undă în anastrâmii 
atunci forma numerică a ecuaţiei va fi : i Ă 
` N 909 


m È a 

ng nà 4 
Mai jos Aunt; redate, drej ărimi imi inii 

pE ) te, drept exemplu, m J j ` Ae 3 

principale din seria lui Balmer J plu, ărimile ; lungimilor de undă ale liniilor 

fierari almer, calculate după ultima tormulă, cât şi determinate expe- 


IARA a ea ie cite tacit Ma Hg Hyw: Hs 


Deoretie n nin, a ie 4 0044 4848 4329 4091 
ese 0009 4801 ARFI 4102 


Vxporimental > , 
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După cum se vede, teoria atomului do hidrogen, chiar în forma ei cea mai simplă, 
dă rezultate care coincid foarte bine cu experiența. 

4, Expresiile teoretice pentru kv, aduse mai sus, permit să se efectueze diferite 
calcule aproximative, în legătură cu schimbarea stării energetice a atomului de hidrogen. 
Introducând în ecuaţie înmulțitorul 1,44 1013, care servește pentru trecerea dela ergi 
(pentru un atom) la kcal pentru un atom-gram, căpătăm : 


= qad. iosi antet [E = ul | = 314 (Es | 
D £ 
h n k n A n E n 
„Fie, de exemplu, de calculat energiile de excitare, care corespund liniilor din seria 
lui Balmer (ny = 2). Inlocuind în ecuaţie consecutiv 


ng = 3, 4, 5, 6, căpătăm: 


Linia e e E a aa H AB SHAYH S 
energie de excitare (kcal). . . . 44 59 66 70 


După cum se vede din şirul de cifre de mai sus, pe măsura îndepărtării electro- 
nului de nucleu, diferența dintre energiile de excitație consecutive se micșorează rapid. 
Acest fapt condiționează apropierea rapidă a liniilor din spectrul hidrogenului, pe mă- 
sura apropierii de limita seriei (fig. 78). 

Limita această însăși corespunde cu ng = OO adică, cu ruperea completă a elec- 
tronului de nucleu, sau a ionizării atomului. In funcţie de nm, energiile corespunzătoare 
vor fi evident diferite. Cea mai importantă dintre ele este energia, care corespunde 
stării normale iniţiale a atomului (ng = 1), care de obiceiu se şi indică în literatură sub 
denumirea de energie de ionizare. Determinarea ei experimentală din limita seriei lui 


Lyman, ne dă o valoăre de 312 kcal, care aproape nu se deosebeşte de cea calculată 
după formula teoretică de mai sus (314 kcal). 


O desvoltare. ulterioară a teoriei lui Bohr a fost dată de Sommerfeld (în 
anul 1916), care a arătat că în afară de orbitele circulare, electronul se poate 
mișca şi pe orbite eliptice, aproximativ aceluiaşi nivel de energie corespun- 
zându-i atâtea tipuri de orbite posibile, câte unități sunt în numărul principal 
de cuante. Numărul determină dimensi- 
unea semiaxei mari a unei anumite fa- 
milii de elipse (în cazul special al cercului 
— raza lui). Mărimea semiaxei mici se de- 
termină prin așa numitul „, număr cuantic 
auxiliar ” (k), care capătă de asemenea 
valorile unor numere întregi consecutive, 
dar nu poate fi mai mare decât cel prin- 
cipal. 

Pentru semiaxa mare a elipsei avem 
— după Sommerfeld — corelaţia a = n?r, E à iA A 
iar pentru cea mică b =nkr, unde r=į®raza Fis. 83. — Orbite electronice posibile 

s o ale atomului de hidrogen după 
orbitei în starea normală a atomului(0,53Ă). Sommerfeld. 

De exemplu, pentru numărul cuantic 


principal Z, sunt posibile trei .tipuri de elipse, care se caracterizează prin 
adnotările Z, Z,, Zą care arată că semiaxa mică se raportează la cea mare, 
respectiv ca 1: 3; 2:3 și3: 3. In ultimul caz avem un caz special al elipsei — 
cercul — care a fost singurul model examinat de Bohr. Modelul orbitelor electro- 
mice posibile ale atomului de hidrogen după Sommerteld este dat în fig. 83. Ni- 
velele energetice care corespund fiecăreia din aceste orbite sunt schematic scos- 
se în evidenţă în fig, 84 (B), cu orbitele circulare respective (4). 
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Din fig. 84 se ved 
tele eliptice hcu excentricită 
în primul vând cu electroni la 
electronici. Aceste straturi îns: 
tronilor cu valori egale ale nun 
N 


d_l 
n 


vasan 


—h 


i RR! 


A B 
Fig. 84. — Schema nivelelor 
energetice pentru modele de 
orbite eliptice” și. circulare. 


necesară pentru. îndepărtarea 


e că nivelul caiete 
icitate maximă. - 


iși sau fnve 
vărului cuantic principal), 


etic cel mai mic caracterizează orbi- 
mai acestea se Vor umple 
, strat al atomilor pluri- 
(adică totalitatea elec- 
pe măsura îndepărtării 
e nucleu sunt însemnate deseori prin literele 
Q.  Precizarea modelului. 
efectuată de Sommerfeld, a permis să se ex- 
plice structura fină a liniilor spectrale. 

Fig. 85 arată schematic modelul atomului 
de sodiu construit pe baza reprezentărilor expuse 
şi în care straturile K șiL sunt deja umplute și în- 
cepe completarea stratului M. Singurul electron 
al sodiului, care se referă la ultimul strat, este 
legat de nucleu mult mai slab decât celelalte și 
de aceea funcţionează ca electron de „ valență”- 
In fig. 86 este dat modelul atomului de argon, 
în care stratul M s'a completat până la 8 elec- 
troni. Următorul element — potasiul — are în 
stratul ÎN aceeași orbită alungită ca şi în stratul 


M. 


e aceea toc 
construirea fiecărui not 
lisuri electrunuce 


lor d 


K, L, M, N, 0, P, 


La atomii grei, liniile spectrului vizibil sunt 
determinate numai de salturile electronilor ce- 
lor mai periferici, iar la salturi din straturi mai 
adânci se obțin linii care corespund razelor ul- 
traviolete sau razelor Roentgen. Energia de 
ionizare pentru aceşti atomi reprezintă energia 
electronului celui mai slab legat şi care este unul 


din aceia care ocupă orbitele cele mai periferice. 


Fig. 85, — Modelul atomului de sodiu. 


Fig. 86.— Modelul atomului de argon 


5. + entru d i S 
cuanti 4 eRorierea U i ci ici € 
ntice, In le gät ă atomilor piele mazol nu mai sunt deajuns două numer 
ph 8 BI Msg. Di "cati ta, „d fost elaborat un sistem de patr T ere À io 
al, m in ace stia, Primei] alul număr cuantic n a RREA ESN E | Stere ri 
Strat valoarea im mia ă 


“gi la fosti 
4 t introdus în locul numărului cuantic auxiliar 


k zare el es i 
» cu care el este legat prin relaţia 
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siniplă : l= k 1. Deoarece numărul cuantic auxiliar inițial a putut să primească, 
toate valorile numerelor întregi din seria k = 1, 2, 3, se, n, pentru l (care a păstrat 
valoarea numărului cuantice auviliar), sunt posibile toate numerele întregi din seria, 
IEN i 9 m); 

Aşa numitul număr cuantic magnolie mi este legat cu momentul”magnetic ál 
electronului determinat de rotația lui pe orbită. Mărimea unui astfel de moment orbital 
depinde de caracterul orbitei și se determină prin relația [u1] = [uo] VI (+ 1), unde 
[uo] este unitatea momentului magnetice (așa numitul mag- 
neton). După cum cere teoria cuantelor, sub acțiunea unui 
câmp magnetic exterior, orbitele electronice trebue să se 43 
aşeze în spaţiu în aşa fel ca proiecțiunea momen telor mag- 
netice orbitale pe direcţia câmpului să se exprime prin nu- 
mere întregi. In legătură cu aceasta, mı poate să treacă prin 
toate mărimile numerice, dela — l până la + l, adică poate 
să aibă un număr de 2l + 1 mărimi. De exemplu, la l = 3, 
vom avea pentru m; valoarea: — 3,—2,— 1, 0, +1, 
4+2, + 3. Direcțiile permise” alə momentului orbital, care 
corespund acestui caz, sunt arătate schematic în fig. 87 
prin săgeți. 

Aşa numitul număr cuantic spinal ms este de aseme- 
nea legat de momentul magnetic al electronului, dar nu de 
cel orbital, ci spinal, adică determinat de rotația proprie a 
electronului, de spinul'său. Mărimea momentului magnetic 2 
spinal este aceeaşi pentru toți electronii [is ]=1,73 [vo ]. 
Numărul spinal de cuante însăși poate să ia numai. două 
valori: + 1/2 și — 1/2. 

Pe lângă sistemul de mai sus cu patru cuânte, există 
şi un altul (ceva mai puţin comod), în care m sims se în- 
locuese cu aşa numitul număr cuantic „interior? (j) și cores- 
punzătorul sau numărul cuantic magnetic (m; ) Aceste numere j = l + 1/2 -și mi pot să 
treacă prin toate valorile care diferă cu o unitate, dela — j până la + j. Ambele sisteme 

permit o orientare la fel de bună în spectrele atomilor plurielectronici, 

6. Insuși numărul condițiunilor independente, necesare pentru descrierea com- 

pletă a unui sistem mecanic oarecare, se determină prin numărul gradelor de libertate 
ce îi sunt proprii. Electronul posedă trei grade de libertate de mutare în spaţiu (corespun- 
zătoare celor trei axe de coordonate) şi un grad de libertate suplementar, -care este deter- 
minat de rotația lui proprie. De aceea, pentru descrierea deplină a electronului, este 
necesar și suficient de a avea patru numere cuantice. 5 
- 7. La clasificarea spectrelor se obişnuegte a se împărți electronii fiecărui strat 
ce se determină prin numărul cuantic principal n în subgrupe, care corespund unui 
oarecare număr cuantic auxiliar l. Valorile numerice ale acestuia sunt de obiceiu înlocuite 
în acest caz prin litere convenționale- conform notărilor de mai jos : 


Valorile 1 .. . . ... 0 1 2 3 4 
Notarea, spectroscopică .: s p d Í g 


Direclia polului mognelic exterior 


Fig. 87. — Reprezentarea 
în cuante a momentului 
orbital- magnetic. 


Notarea spectroscopică care caracterizează o subgrupă oarecare de electroni, 
se construește în așa, fel, încât la, început; se. indică printr'o cifră numărul cuantic prin» 
cipal și apoi printr'o literă numărul cuantic auxiliar. De exemplu, simbolul 3d înseamnă 
că este vorba despre subgrupa de electroni care se găsesc în al treilea strat şi se carac- 
terizează prin mărimea l=2 (în cazul dát aceasta, corespunde orbitelor circulare). Numărul 
electronilor dintr'o astfel de subgrupă se indică sub forma.unui indice de ridicare la 
putere pe lângă litera respectivă. De exemplu simbolul 3d10, înseamnă că în subgrupa 
3d există, 10 electroni. 


Descrierea spectroscopică a structurii electronice a unui atom oarecare, include 
toate însemnările caracteristice subgrupelor lui, ele fiind aşezate într'o ordine cres- 
cândă, începând cu n și sfârșind cu l- De exemplu pentru Ne cu cei zece electroni ai săi, 
ayem ; 182, 282, 2p6,. Descrierea aceasta arată, AIE EEE o o tea 
see în primul strat pi pe caracterizează prin valoarea l = 0, iar dintre cei ce se găsesc 
în al doilea, strat în număr de opt electroni, doi se caracterizează prin valoarea l= 0 
Și pase prin valoarea l= 1. 
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i „trole atomice care conțin linii distincte, pentru mole- 

l e? ie ek kanta gir de benzi care sunt formate dintr'o mulțime de 
SE piah de alta. Fiecare bandă corespunde trecerii moleculei din starea de 
ad iale S normală (sau într'o altă stare de excitare cu o energie mal mică). In 
ee perie Co îi Kromi A aici poate ți. determinată energia de ionizare cu formarea unui 
Sion i molecular”, încărcat pozitiv. De exemplu pentru molecula de hidrogen avem : 


Ha + 358 kcal = H+ O 
In ionul H (dun = 106 Å), între ambele nuclee se realizează o legătură mono- 
electronică. Cea din urmă este mult mai puţin solidă (energie de rupere 60 kcal |g. mol.) 
decât obișnuita legătură dielectronică din molecula neutră Ha (dun = 0,74 A energia 
104 keal/g/mol.). = NELE 7 
a SIE frare le) linii din spectru într'o bandă întreagă este determinată de rotația 


şi de mișcarea oscilatorie a atomilor ei. Asupra caracterului benzii 


proprie a moleculei are orie a atom i 7 | 
influențează de asemenea gi soliditatea legăturii chimice dintre atomi. Invers, din datele 


analizei spectrelor se poate calcula, în cele mai simple cazuri, energia de disociație a 
moleculei, cât și să se tragă importante concluzii referitoare la structura ei în spaţiu. 
Tocmai în acest mod s'a găsit, de exemplu, că în molecula de apă, nucleele celor trei 
atomi sunt aşezaţi nu pe o linie dreaptă, ci în vârfurile unui triunghiu echilateral. 


Reprezentările examinate mai sus nu contrazic deloc modelele atomice 
(fig. 40) simplificate, ci le precizează numai. Intr'adevăr, distribuirea electro- 
nilor pe straturi se păstrează în modelele lui Bohr — Sommerfeld şi cores- 
punde cu cele amintite în partea a doua a cursului. Atât modelele amintite 
în partea a 2-a a cursului, cât și modelele lui Bohr — Sommerfeld, nu re- 
flectă desigur structura atomilor, respectiv toată complexitatea lor.Fără în- 
doială însă că aceste modele ne dau totuși o idee justă despre unele caracte- 
ristice de bază ale acestei structuri. Tocmai astfel ele trebue înţelese. „„Recunoaş- 
terea teoriei printr'o imagine, o copie aproximativă a realităţii obiective, în 
aceasta constă esenţa materialismului”. (Lenin). 


9. La sfârșitul celei de a doua decade a secolului nostru, în desvoltarea științei 
despre structura atomilor a intervenit o cotitură bruscă, determinată de influenţa unei 
concepţii fizice principial noi (adică ideii de : cunoaștere), emise în anul 1924 de către 
de Broglie. Incă din teoria cuantelor și apoi confirmat experimental pe calea ciocnirilor 
rm dear ei caca a roia că eee undă electromagnetică posedă simultan și 

roprietăţile particulei : după de Brog ie :ar avea loc şi reciproca: fi iculă î 
popii Voli Age și proprietăţile undei. j 4 ER în 
Dependența, reciprocă cantitativă dintre proprietățile ondulatorii cât şi cor- 
pusculare (adică respectiv a particulelor) ale materiei este dată de ecuația lui de E ceia: 


h 


mo 


unde h = i i ; 
mată E dee pa Plank, m = masa particulei, p = vitesa ei şi A = lungimea 
Galele te a; «i Darta anog jazică). Folosindu-se această ecuație, se poate 
retede iară i ear paz e radiaţie care corespunde oricărei lungimi de undă 
fazică caracteristică pentru ral eh pe ete aa ÎN d ae and 
d (PAL . oricare masă şi vitesă dată. De exempl 
ia aia Pi SRR Aaaa piele ata seria Balmer (A = 6563, À = 6,563:10-5 ag 
= =33 g, adică i Aa ae a } i 
Pe do altă, DAAE Sian el este de circa 300 000 ori mai uşor decât electronul. 


i 7 , Care ar i zii x 
lungime de undă fazică de A = 12119 PARA ge R i cm /s se caracterizează printr'o 


Roentgen (vezi fig, 32), adică o undă de tipul razelor 


Această consecinţ E 
: cință a teoriei i A R A 
s'a dovedit că un eră a găsit de curând o confirmare directă experimentală : 


optati asupra unui oristal suferă o difracție 
gime de undă analoagă. Ceva mai târziu 


c hiu de electroni î 
exac asemănătoare razelor nT pt Fiti 


v 


AA br 


< 


| am e 
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acelaș] lucru a fost stabilit gi pentru atomii hidrogenului cât și ai heliului. Deoarece 


ditracţia este o proprietate caracteristică, undelor, rezultatele de mai sus confirmă neîn- 
doalnio justeţea ideii lui de Broglie. 


10. Mecanica ondulatorie, care s'a, desvoltat pe baza ideii lui de Broglie, consideră, 
problema structurii atomilor din punctul de vedere al principiului de nedeterminare 
caracteristic acestei idei (Heisenberg 1925). In concordanță cu acesta, caracterul de 
mișcare al unui electron oarecare nu poate fi principial exact fixat. Reprezentarea prin 
modele a atomului, cu orbitele lui determinate de electroni, trebue din această cauză 


să fie înlocuită printr'o descriere din care se evaluează numai probabilitatea, aflării 
electronului întrun punct oare- 


care, în spațiu. Evaluarea în- 


săși a acestei probabilităţi, cu n PUR] n3 
toate că se pleacă dela date pur K- "zi L 
structurale descriptive, se face - 
totuşi pe cale pur matematică, 

n-2 


cu ajutorul aşa denumitei ecu- 
aţii ondulatorii (Schrödinger, 
anul 1926). 


Probobililalea 


25 5 

Figura 88 arată reparti- 
zarea probabilităților așezării 
electronului la o distanță oare- 
care de nucleu, pentru diferite 25 FE) a pa) 25 
stări cuantice ale atomului de 
hidrogen. După cum se vede din 
figură, pentru cazurile de ega- 
litate ale numerelor cuantice, 
principâl și secundar (n = k), 


situaţia -probabilităților maxime corespunde aproximativ razelor orbitelor circulare 


K3 K-2 


SE 03 
Dislanla delo nucleu (Å) 


Fig. 88. — Repartizarea probabilităților pentru 
găsirea electronului în atomul de hidrogen. 


ale teoriei. Bohr-Sommerfeld. 


Pentru cazurile care corespund orbitelor eliptice ale acestei teorii, k<n 
la distanțe determinate de nucleu, se ivesc acum nu numai maxime, dar și 
minime de probabilitate, adică în atom se formează zone separate cu „o den- 
sitate diferită a norului electronic”. 


„O asemenea metodă de exprimare a probabilităților aflării poziţiei unui 
electron printr'o dibuire de apreciere a densității „norului electronic” omogen 
şi obținută în acest fel, după teoria mecanicei ondulatorii, este deosebit de 
comodă pentru cercetarea atomilor electronici. Linia continuă din fig. 89 dă o 
repartiție calculată din punct de vedere teoretic pentru atomul de argon. După 
cum se vede din figură, anumitor straturi electronice (K, L, M) corespunză- 
toare teoriei lui Bohr-Sommerfeld le corespund maximele curbei. Totuși, o 
densitate maximă a norului electronic (adică probabilitatea de aflare a electro- 
nului. într'o poziţie) se află și între straturi. Aceste straturi nu sunt astfel 
despărțite prea bine unul de altul. Printr'o linie punctată se arată rezultatul 
controlului repartiției teoretice, pe calea calculului densității electronice, pe 
baza datelor experimentale referitoare la dispersarea de către argon a razelor 
Roentgen. Cu toate că primul minimum nu apare pe curba punctată, totuşi 
caracterul ei general corespunde bine cu cerinţele teoriei, confirmând-o prin 
aceasta. Tratarea din punctul de vedere al teoriei mecanicei ondulatorii a pro- 
blemelor atomice, a permis rezolvarea unui număr de chestiuni, care rămăse- 
seră până atunci neclare, obținându-se de asemenea anumite rezultate cantitative 
æn 0 precizie mult mai mare decât până atunci. Totuşi imposibilitatea de 
concretizarea ei, caracteristică pentru teoria mecanicei ondulatorie, coboară cu 
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„e. valoarea acestei metode, care este în genere: mai 
mult, pentru cunoașteri PINA 
mult matematică decât fizică. 
himic. Dacă se ameste pă hidrogenul și oxigenul în stare 
§ 3 Echilibru € iai n —9 H,O practic nici nu are loc în 
wactia conform ecuației 2 H,+0,=4 HU p A PR, 
à gazoasă, nasa ito, Numai la încălzirea amestecului de gaze încep să se for 
condițiuni obișnuite. ivun meze oarecare cantităţi de apă. Plecâr 
dela datele experienţei, sa stabilit că ‘fa 
4000 se cer 80 de zile pentru combinarra 
completă a hidrogenului cu oxigenul, a 
5000 2 ore, iar la 6000 reacţia are loc «u 
explozie, adică brusc. I. 
Astfel vitesa de formare a apei diù 
elemente, se arată a fi dependentă de con- 
dițiunile exterioare. Pentru posibilitatea 
studierii cantitative a acestei funcții este 
ON: 10 necesar, în primul rând, de a se stabili 
dislonla delo, nucleu (4) unităţile în care se exprimă însăși vitesa 
Fig. 89. — Distribuţia densităţii elec- de reacţie. Vitesa reacțiilor chimice se 
tronice în atomul de argon. măsoară prin variația concentrației sub- 
stanțelor ce reacționează în unitatea _ de 
timp. Concentraţiile se exprimă de cele mai multe ori prin numărul de mol 
la litru, timpul în secunde, minute, etc., aferente vitesei reacției studiate. . 
Dacă izolăm o oarecare parte din spaţiu şi introducem în el anumite sub- 
stanțe, atunci o astfel de parte de spaţiu (de exemplu cuprinsă într'un vas) 
şi umplută cu substanţe, se numește în chimie un sistem. Moleculele care se 
găsesc întrun sistem sau altul pot să reacționeze unele cu altele numai prin 
ciocniri. Cu cât mai des vor avea loc acestea, cu atât mai repede va merge 
reacţia. Dar numărul ciocnirilor depinde în primul rând de concentrația am- 
belor substanţe ce reacționează : cu cât sunt mai mari aceste concentraţii, cu 
atât se vor produce mai multe ciocniri. Ca exemplu -` ce ilustrează influența 
pt ca „poate: Să ne servească diterna pronunțată a energiei de ardere 
pi stante în aer (circa 200/9 oxigen) şi în oxigenul curat. 
oea l a S 
lează influența concentrației asupra e alr, tie N 
chimice este direct roporțională i rodiisuil A RE A Faresa radejios 
fonează. Astfel pentru reactia A Moncer trapi or substanțelor -ce redt- 
T= vitesa reacției; k = coeficienti e Dilie hai la k- LA: [B], unde 
tesei), [A] SITBŢ= concentrațiile Mlade proppe ta numita constant a vi- 
B, Dacă în reacție întră nu una ci S ocu Fii, respective ale substanțelor A şi 
care, atunci concentraţia celei dia ţi Pe ap molecule dintr'o substanță oare- 
egală cu numărul de molecule care apă „trebue să fie ridicată la o putere 
B are intră în ecuaţia reacției. 


tesa formării apei di 
apei din elemente, după reacţia 2 H, + O, va fi: 


< 


Densilolea eleclranic 


za 


De exemplu vi- 
v=k | H, [0] 
lan, itii ; 
Peeroiţii ; Să se exprime v 
a) Formarea acidului e 


b) Descom 
0) F 


itesa următoarelor reacții : 
lorhidrie (HON) din H, si Oo 

zot (NO) în Na şi 0; 
(NOn) din NO și Oa. 


punerea oxidului d 
: Ay > A i (OE: 
wmarea bioxidului de wzot 
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descompun. De aceea ni se pare că în sistem nu se petrec niciun fel de 
schimbări. 


8. In mod practic, pentru studierea echilibrului chimic se întrebuințează o serie 
do motode diferite. Uni din cele mai generale este „congelarea” echilibrelor. Această 
metodă se bazează pe faptul că la temperaturi destul de joase vitesa reacției scade în 
mod practio până la zero. Dacă, de exemplu sar include un amestec de hidrogen și oxigen 
întrun tub de metal cu un punct de topire ridicat și gazele sar ţine un timp acolo la 
20000, în tub s'ar stabili un echilibru corespunzător pentru această temperatură, aflat 
între hidrogen şi oxigen pe de o parte și vaporii de apă pe de altă parte. La o răcire 
foarte rapidă a tubului, echilibrul nu are timp să se schimbe, ulterior chiar el nu se schimbă 
din cauză că reacţia decurge foarte lent la temperaturi joase. Datorită acestui fapt, 
conţinutul tubului - supus unei analize, ne dă chiar rezultatele ce corespund situației 
echilibrului la 20000, Pentru control, de obiceiu experienţa se repetă, dar atingând echi- 
librul din sensul invers — în exemplul nostru precedent, am inclus pentru început apa 
şi nu amestecul de hidrogen și oxigen. Rezultatele ambelor experiențe trebue să coin- 
cidă, deoarece una și aceeași situaţie de echilibru este la fel de accesibilă din ambele 
sensuri. 


Folosindu-ne de expresiile deduse 'mai sus pentru vitesele reacției directe 

.? . . . 
şi inverse, noi putem să ne apropiem de noțiunea’ deosebit de importantă a 
constantei. echilibrului, Deoarece în cazul echilibrului v, = v, avem respectiv ; 


k, (HP [OZ] = k, [Ha oP. 
Impărțind ambii membri ai egalității prin k, (HOP, obținem : 
WPO] _ k 
OF A 


Dar câtul împărțirii a două mărimi constante (pentru condiții exterioare 
determinate) k, și k,, este de asemenea o mărime constantă. Aceasta se nu- 
meşte constanta reacției și se notează cu litera K. Astfel avem ; 


AOE 
mo E 


Din cele expuse rezultă o regulă practică pentru alcătuirea expresiilor 
constantelor ; la numărătorul.fracțiunii se scrie produsul concentratiilor sub- 
stanțelor membrului din stânga egalității, iar la numitor concentrațiile sub- 
stanțelor membrului din dreapta (sau invers). In: acelaşi timp, concentraţia 
iti: substanţe ce se află în reacție intră în ecuaţia reacției la o putere 
egală cu numărul particulelor ei. Valoarea numerică a constantei de echilibru 
caracterizează situația acestei mărimi pentru o temperatură d 


Ara ter i in ată şi nu 4e 
schimbă cu schimbarea concentraţiei substantelor care i 


se află în reactie. i 
i 9. Drept; exemplu simplu de determinare 
libru, să examinăm următoarea reactie : 


experimentală a constantei de eel 


Ha + Jg æ 2 HJ. 
Expresia constant 


tei de echilibru are forma : 


[Ha] [Ja] _ 
H 


K, 
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Ja litru) şi mărimile constantei do echilibru calculate pe bs 


123 


Mărimile concentraţiilor do echilibru, găsite din experiență, pentru 443% (în moli 


"za acestora, sunt redate mai jos : 
(ăia), 0,0268 0,0099 0,0032 0,0017 0,0003 


[Jo] . . 0,0002 0,0020 0,0078 0,0114 0,0242 
| H Ji aa 050197 0,0328 0,0337 0,0315 0,0202 
Be at EN 001), 0,018 0,022 0,020 0,018 


Din cifrele de mai sus se vede că, neţinând seama de variațiile destul de impor- 
tante ale voncentraţiilor respective de H, si J, valoarea, constantei nu variază prea 
mult. Mărimea ei medio poate fi admisă ca fiind egală cu 0,02. 


Calculele cantitative în legătură cu constantele de echilibru sunt destul 
de complicate şi constitue obiectul unuia din cele mai importante capitole ale 
chimiei fizice. Dar chiar şi în forma calitativă, exprimarea constantei de echi- 
libru dă indicaţii preţioase asupra influenţei schimbării concentrației uneia 
din substanțe din sistemul de echilibru, asupra concentraţiei celorlalte. Dacă 
noi m introduce, de exemplu, în sistemul 2 H,+0,22 H,O un exces de hi- 
drogen, Sar mări prin aceasta concentrația lui gi împreună cu aceasta, valoa- 
rea numărătorului în expresia de mai sus, pentru constanta de echilibru. Dar 
mărimea celei din urmă trebue să rămână aceeași pentru anumite temperaturi. 
Aceasta însă poate să aibă loc numai când cantitatea de hidrogen nou intro- 
dusă se combină cu oxigenul și ca urmare, numărătorul se ra cșorează, iar 
numitorul se măreşte. O astfel:de combinare trebue să dureze până ce va fi 
atinsă iarăși mărimea numerică de dinainte pentru K. In mod practic, aceasta 
înseamnă că dorind în aceste condițiuni să utilizăm la maximum oxigenul, noi 
putem să atingem acest scop mărind concentrația de hidrogen. Pe de altă 
parte, pentru utilizarea la maximum a hidrogenului, trebue introdus în sistem 
un exces de oxigen. 

La același rezultat utilizarea cât mai deplină a uneia dintre substanţele 
care se află în reacţie se poate ajunge și printr'o altă cale și anume micșorând 
în mod artificial concentrația unuia din produsele reacției. Dacă noi ne-am fi 
pus problema, de exemplu, de a obține o cât mai completă descompunere a 
apei cu formare de oxigen liber, aceasta s'ar fi putut realiza, închizând sis- 
temul respectiv, într'un vas de platină sau de paladiu. Deoarece la temperaturi 
mari hidrogenul 'trece ușor prin aceste metale, concentraţia lui în vasul de 
reacţie s'ar micşora mereu. Dar ţinând seama de stabilitatea mărimii K pentru 
temperatura dată, micșorarea concentrației de hidrogen ar trebui să fie urmată, 
în mod inevitabil, de o nouă disociere a apei şi de o aglomerare de oxigen 
în vasul de reacţie. s 


Ezerciții : Șă se scrie- expresiile pentru constantele de echilibru ale urmă- 
toarelor reacţii reversibile : E 
l. formarea âmhidridei azotoase din bioxid de azot 2 NO» æ N04: 
2. formarea bioxidului de azot din oxidul de azot şi oxigen 
2 NO + O: 2 2 NOs; 
3. dubla descompunere : í 
NaCl +- KNO; æ Na NOg + KCI 


Până acum, noi am examinat sistemele de echilibru în condițiuni exte- 
rioare neschimbate. Formularea generală a influenței schimbării condițiunilor 
exterioare o dă principiul lui Le Chatelier (unul 1887), care poate ti exprimat 
astfel; dacă asupra unui sistem care se găseşte în echilibru, Se exercită o influență 


pe pr e să 
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exterioară, echilibrul se schimbă ín direcția indicată prin această iară 
si va dura până când cântraacțiunea._ crescândă în sistem va deveni egală cu in- 
pei ec are “actul lui Le C lior este deosebit de larg și cuprinde 
fluenta exterioară, Principiul lui Le Chatelier este 00%. arg $ 
atât fizica cât și chimia Chiar de aceea formularea lui este într o oarecare 
f : i ini A f; toatig în 
măsură vagă. Mai jos noi vom examina acest principiu în aplicaţia lui cu 
K k . i k s . . "ESS P s k 
privire la condițiunile exterioare cele mai importante pentru chimie — la tem 
peratură și la presiune. 


10. Formularea generală a principiului lui Le, Chatelier poate fi Hineira prin 
următorul sistem mecanic : Să ne imaginăm un aro fixat pe un supor t. „ăgat; A ; er. 
tate, un asemenea sistem se găseşte evident în echilibru, Dacă 80 aplică o anuo a orță 
exterioară pentru strângerea sau, intinderea arcului, echilibrul sistemului se d ep rr 
în direcţia indicată respectiv prin această influență exterioară ţi arcul se va str Ange 
sau întinde. Totuşi în aceast mod apar forțele de elasticitate ale arcului și pe măsura 
detormării arcului ele cresc mereu, adică în sistem se acumulează o rezistență. In sfârșit, 
vine momentul: când această rezistenţă egalează influența exterioară : 8e stabileşte o 
nouă stare de echilibru, care corespun e cu un arc strâns sau întins, adică avem o stare 


schimbată faţă de starea iniţială, în direcţia indicată de influenţa exterioară. 


Ecuația 2 H, +0,2 H,0-+137 kcal arată combinația hidrogenului cu 
oxigenul care este însoțită de o degajare de căldură, și că descompunerea apei 
în elemente absoarbe această căldură. Cu cât introducem mai multă căldură din 
afară cu atât acest fapt favorizează descompunerea apei, adică o reacţie care este 
endotermică. Din contră, îndepărtarea căldurii din sistem pe calea răcirii lui 
va îngreuna descompunerea apei și prin aceasta va favoriza o mai deplină com- 
binare a hidrogenului cu oxigenul, adică o reacție exotermică. 

Dacă sistemul examinat este în echilibru pentru o anumită tempera- 
tură și începem să-l încălzim, echilibrul se schimbă respectiv în direcția for- 
mării concentraţiilor mai mari de hidrogen și oxigen, liber. Dar, după legea 
acţiunii maselor, se accelerează în acelaşi timp și reacţia combinării lor, care 
se produce cu degajare de căldură, adică sistemul începe el însuşi să degaje 
o cantitate de căldură mereu crescândă în unitatea de timp. Este evident, 
că echilibrul se va restabili atunci când concentrațiile hidrogenului cât și ale 
oxigenului liber vor creşte până într'atât, încât cantitatea de căldură dega- 
jată prin reacţia lor să devină egală cu căldura comunicată în aceeași durată 
de timp din afară. In general urmează că, la încălzirea sistemului de ecħilibru, 
echilibrul se deplasează în direcţia reacțiilor: endotermice, la răcire în direcția 
celor exotermice. A „be poe e eieaa 


Ezerciții: In ce direcție s , ňtoarele reacții rersgibi 
SE ROEE E ee a ţi e a lg deplasa următoarele reacţii rev ersibile 
1. 803 + 69 kcal æ 203. 
2, 2 S03 -+ Op = 2 803 +- 46 keal. 
3. Na + Oz + 43 kcal æ 2 NO. 


Pentru sistemul î 4 3 ges 
n stare gazoasă 2 H-- 0,322 H,O, avem în membrul 


stâng a ății > i 
iy g al e paie 3 molecule, iar în partea dreaptă 2 molecule, Aplicând legea 
ri. t d ni că Gino toți vaporii war găsi întro stare de disociere în 
sistemu i i) 3 v i SA 
, ar trebui să ocupe 3 volume şi dacă, invers, 


disocierea în hidro gi i 
vi en 1 9 A T! S r 
g XIgen nu sar p oduce deloc, 2 volume, Numă ul 


nem că mărimi resiuunea asupra sistemului, 
E rul se deplasează în directia formării va- 


volumelor dè ocupat de fapt de căt 
sură transitoriu, depinzând de 


S > A. g „è D voes . 
din Vă în direcția formării vaporilor de apă duce la micșorarea volumului, 
tar deplasarea în direcția descompunerii lui la mărirea volumului. 


In acord cu principiul lui_Le Chatelier, la 


schimbarea presiun exterioare exercitate asu- 
e Leroare__exeri £ 


| i 50 
Bra Sistemului gazos trebue să se petreacă o 
schimbare corespunzăt lui. 


ă fie într'o anumită mă- 
ȘI anume : deplasarea celui 


h res) oare a volumului lui. La 
mărirea presiunii, volumul 


micşorarea presiunii, cl se vg 


â 


se va micşora, la 
va mări. Să presupu- 


ee 
S 


porilor, adică concentratia lui relativă creşte. 

ar, după legea acțiunii maselor, se accele ă 
în mod respectiv şi descompunerea vaporilor 
de apă în elemente, iar ca urmare, sistemul 
însuși provoacă mărirea presiunii. Este evident 
că starea nouă de echilibru se va stabili la o 
astfel de concentrație relativă a vaporilor de 
apă, încât presiunea creată de sistemul însuşi 
va deveni egală cu cea exercitată asupra. lui 
din aţă, E sli Fig. 92. — Echilibrul disociaţiei 

stfel la jmărirea presiunii exterioare ce = termice a apei. 

acţionează asupra sistemului 2H, +0,=2H,0, 


echilibrul se va deplasa în direcția formării apei, iar la micşorarea 
presiunii în direcția unei mai mari disocieri. In fig. 92, este arătat echi- 
librul de. disociere (adică al descompunerii reversibile) al apei în hidrogen 
şi oxigen, la diferite temperaturi şi presiuni. Comparând disocierea pentru o 
temperatură dată, se poate constata influența măririi sau a micşorării pre- 
siunii. | 

Ca şi în cazul disocierii apei, examinat mai sus, presiunea exterioară va 
influența și starea echilibrului tuturor celorlalte reacții reversibile dintre gaze, 
ce au loc cu schimbare de volum. Această schimbare este condiționată de nu- 
mărul diferit de molecule, aflat în membrul din dreapta cât și din stânga 
ecuației reacției. e 

De aici reiese formularea principiului lui Le Chatelier, referitor la in- 
fluenţa presiunii asupra echilibrului reacțiilor reversibile ale gazelor ; la mărirea 
presiunii, echilibrul: se deplasează în direcția formării anui numit mai i de 

ecule, iar la micșorarea presiunii în direcția formării unui număr ma mare 

de molecule, Este evident că atunci când numărul total al moleculelor aflat 
atât în părțile din dreapta cât și din stânga ecuaţiei reacției, este egal, schim- 


y 


barea presiunii nu va influența echilibrul reacției. 


[Să 
S 


Pôrli disocialk-in:procenke la % 


2000 2500 3000 I” 
Temperalura 


Brerciţii : A se indica cum se va manifesta schimbarea. presiunii asupra 
stării de echilibru a reacţiilor reversibile indicate în exerciţiul anterior. 


Deoarece volumele ocupate de substanţele solide cât şi lichide se schimbă 
de obiceiu numai în foarte mică măsură, în procesul reacției, pentru sisteme 
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schimbarea presiunii nu 


3 
„condensate ) i i 
In cazuri mixte, 


plasării echilibrului. 
e diferite stări de agregare, pentru a 
aloare practică numai 
în condiţiunile 


asemănătoare (așa denumit sisteme 
are aproape nicio influență asupra „de 
când în echilibru sar găsi combinaţii de el ! 
înregistra influența presiunii asupra echilibrului, pen h si 
numărul moleculelor gazoase, pentru o substanţă dată, alla 
experienţei. AR y 

Exemplu: Ce: influență va avea i 
reacției C400, 22 CO? Dacă am fi socotit 
avut două volume în partea stângă și tot atâte 
am putea să deducem că presiunea nu are nicio 
acestei reacții. 

Totuşi această concluzie 
afară de gaze —CO, și CO— 
aceea avem în partea stângă 
urmează că la mărirea presiunii ec 
compunerii oxidului de carbon (CO 


mărirea presiunii asupra echilibrului 
toate moleculele, atunci am fi 
a în partea dreaptă. De aici 
influentă asupra echilibrului 


nu este justă, deoarece în “ecuația reacției, în 
intră și substanţa solidă — carbonul liber. De 
un volum și în partea dreaptă două. De aici 
hilibrul se va deplasa în spre direcţia des- 
) în carbon și gaz carbonic (C0,). 


11. Cu cât variază mai mult temperatura, (sau presiunea), cu atât va fi mai mare 
deplasarea echilibrului. Dimpotrivă, la schimbarea temperaturii cu o mărime extrem 
de mică și echilibrul chimic. se va deplasa cu o mărime respectivă, infim de mică. Astfel, 
procesul deplasării echilibrului ni se prezintă ca fiind neîntrerupt. Totuşi această con- 
tinuitate este numai aparentă. Ea este determinată de faptul că însăși cea mai mică 
modificare chimică observată de noi este legată de transformarea a miliarde de molecule. 
Este evident că nu poate să se producă o deplasare a echilibrului mai mică decât o poate 
da transformarea chimică a unei molecule, fiecare altă deplasare trebuind să corespundă 
unui număr întreg de molecule. Prin urmare, în realitate, deplasarea echilibrului se pro- 
duce în salturi, dar atât de mici încât, pentru noi, un şir de astfel de salturi se conto- 
peşte întrun proces continuu. 


Dacă echilibrul unei oarecare reacţii reversibile este foarte mult deplasat 


adică mergând m i "g—direeţie= el de situaţie ni se prezintă, de 
exemplu, la temperaturi joase pentru reacţiile combinării hidrogenului cu 
oxigenul, când ni se pare că nu mai rămân molecule libere de hidrogen și oxigen. 
In realitate, ele totuși mai există într'un număr infim, şi anume pentru o uni- 
agale sati Pi se formează în iii proporţie în care ele se combină pentru 


Astfel, în realitate, aceste reacţii, cât şi alte reacţii reversibile în tot in- 

e pen de temperatură, rămân la starea în care substanţele experimentate 
piei fii ei aa fai practic, noi observăm această reversibilitate, 
= "neg P-ta gbin mai restrâns, de exemplu pentru reacția for- 
SPE V BN a otre 20000 şi 40000. Astfel la o exami- 
reacţii reversibile, pă ăi ame a ii SA căt 
apoi ien (ra u atât de deplasat într'o parte, 
aer ari a, ditin 154 DAI Dot littea lor, până când a am 
„ Locmai această multitudine a reac- 


po rever sibile termin ar po ant ă pe tr i e S Ch 
d a marea import i 
r u c himi a studierii ecl J 
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Ş 4. Apa. Apele naturale sunt întotdeauna, fie impure, fie cu adausuri. 
Unele din aceste impurități se găsesc sub formă de suspensii, altele disolvate; 
De cea mai mare parte a celor dintâi apa poate fi eliberată prin sedimentare, 
sau mai repede cu ajutorul filtrării prin straturi, groase de nisip etc. In labo- 
rator se întrebuințează pentru acest scop hârtie de filtru (neîncleiată). De 
substanţele disolvate, apa se separă prin distilare. O apă astfel purificată, 
se numeşte distilată. 


„4. Schema de purificare a apelor naturale, care se întrebuințează în mod obiș- 
nuit pentru alimentarea orașelor, este arătată în figura 93. Precum se vede din figură, 
prima ope tație de purificare este adăugarea în apă a unei cantități mici de alaun, care 
separă un precipitat voluminos de hidrat de aluminiu ; acesta, antrenează diferite parti- 


„Fillru 


Adăugarea 
alaânilor 


NL: = 
!Clorurorea apei 


Fig. 93. — Schema purificării apei pentru conducte. 


cule suspendate în apă şi prin aceasta contribue la precipitarea lor ulterioară în bacuri 
de sedimentare. Apa sedimentată se filtrează printr'un, strat gros de nisip, apoi se steri- 
lizează prin clorurare și numai după aceea intră în reţeaua de conducte. 

2. Apa purificată, prin distilare este liberă numai de impurităţile nevolatile. De 
cele volatile, ea poate fi eliberată, adăugând înainte de distilare diferite substanţe chi- 
mice, care reacţionează cu aceste impurități și care dau combinaţii nevolatile. Totuși 
şi atunci, primele părţi ale apei care distilă, conţin disolvate gaze din atmosferă. In acele 
rare cazuri în care prezenţa acestor din urmă este dăunătoare, primele cantități de apă 
se aruncă. ` 

Ca şi la distilarea în vase de sticlă, tot astfel și la păstrarea îndelungată în aceste 
vase, apa distilată se impurifică cu substanţe alcaline, ce trec în ea din sticlă. In cele mai 
multe din întrebuinţările ei (în particular la prepararea medicamentelor), aceste sub- 
stanţe alcaline disolvate nu dăunează, deoarece conţinutul lor este infim de mic. Numai 
la anumite experienţe științifice din cele mai precise, se cere apă și mai curată. In aceste 
cazuri, apa distilată se obţine și se păstrează în vase de cuarț, cositor sau argint. 


Apa constă, în greutate, din 11,110/, hidrogen şi 88,89/, oxigen. La 
formarea ei din elemente, un volum de oxigen se combină cu două volume 
de hidrogen. Este evident că în aceeași proporţie sunt şi voluniele de gaze care 
se obţin la descompunerea apei în elemente. 


După cum se vede din fig. 94, ambii atomi de hidrogen din molecula 
de apă sunt situaţi într'o parte, iar atomul de oxigen într'alta. Ca urmare a 
acestui fapt, cât și a însemnatei polarități a legăturilor O—H (0,33), mole- 
cula se caracterizează în întregime printr'o însemnată polaritate (lungimea 
dipolului 0,39 A).: 

Rezultatele determinării greutăţii moleculare a vaporilor arată că for- 
mula lor este H,O. Dimpotrivă, în stare lichidă apa este asociată, adică în 
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ie cu moleculele simple conţine și formaţii mai complicate care corespund 
als! enerale (H,0)n. Asemenea agregate moleculare apar tot timpul gi 
E nin ia, ceea ce, poate fi exprimat prin schema următoare : 
yY ' 
xH, O0OZ(H,0)x 
r de apă, la temperatura de' fierbere a 


"mi a densității va orilc ratura, 
e enim gre d i ï mărime corespunde 


apei, se obţine, pentru greutatea moleculară, valoarea 18,64. Aceast 


Fig. — 94. Așezarea nucle- Fig. 95. — Schema asocierii 
elor atomice în molecula moleculelor polare. 
de apă. 


prezenţei în vapori, în condiţiunile examinate, a numai aproximativ 3,5% molecule d uble. 
Este deosebit de caracteristică pentru apa disolvată în multe lichide organice, starea 
ei sub forma unor asemenea molecule (H20). 

>~ e 4, In general, cauza asocierii moleculelor poate fi polaritatea lor mare. Cum se 
vede din fig. 95, moleculele care posedă un dipol permanent, pot, din cauza atracției 
reciproce a polilor de semn opus, să se combine câte doi şi câte trei, ete. Totuși, forțele 
de atracţie care acţionează în acest timp, hu sunt mari și, în cazul apei, o asemenea aso- 
ciere dipolică joacă uh rol secundar. 

5. O importanţă fundamentală pentru asocierea moleculelor de apă o are tor- 
marea asa numitelor legături de hidrogen. Cele din urmă apar în acest caz, din cauza 
apropierii ionului de hidrogen dintr'o moleculă de apă cu oxigenul unei alte molecule 
după schema : f: 


H H 


| ke 
0—H...0—H sau :0: H:0: H 
i EA fă 
H H 
ra Cum însă în acest caz, legătura inițială a ionului de hidrogen cu oxigenul „pro- 
priu” nu se pierde, ci acesta devine legat simultan cu doi atomi de oxigen și prin aceasta 
leagă ambele molecule de apă între ele, tot astfel, pe baza formării legăturilor de hidrogen 
se pot strânge împreună trei, patru și mai multe molecule de apă. "i 
dai polii tataa acestei legäturi a hidrogenului este mult mai mică decât a obişnui- 
Par egături de valență (energia ei este circa 5 kcal la un atom-gram). De aceea mole- 
A Pae sau asociat pot să se desfacă din nou, apoi să se asocieze din nou în oricare 
sp pu pai: ete. De aceea, apa lichidă, în acelaşi timp cu moleculele simple de H20, 
e ară e Pona şi agregate moleculare mai complicate (H20)x, unde z este egal 
» 3, 4, ete. Cele mai stabile din ele sunt moleculele duble (H>0), la formarea 


cărora poate să se producă, după ită 
ora d A A A p > 
aie ae pi o) , după cum se vede, datorită apariţiei simultane a două legă- 


ia [oală wO: H 
sau ji 


| | 
H...0—H OS 


O condiție n 
7 da ecesară pentru apariţi r RE ; 4 
ritatea suficientă a legătu p pariția acestor legături ale hidrogenului este pola- 


îi corespund, cel mult le or E —H în moleculele inițiale.. Deoarece acestor condiţii 


găturile F — H, O — H şi N — H, printre combinaţiile ce conţin 


k < 


“decât la toate substanțele lichide şi so- 
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aceste legături se întâlnesc de obiceiu s 
cu formarea de legături de hidrogen. 
cule diferite (de exemplu între mol 


ubstanţe pentru care este caracteristică asocierea 
Trebue notat că acestea pot să apară și între mole- 
ecula de apă și de alcool). 


a d W A a . w A 
Apa lichidă este, în strat subțire, incoloră, în strat gros are o culoare 


albastru-verzui. Spre deosebire de aproape toate celelalte substanțe a căror 
densitate crește tot timpul pe măsura răcirii, apa are o densitate maximă 
la +40 (fig. 96). ; 


Apa curată nu conduce aproape deloc 
curentul electric. Ea se caracterizează prin 
căldura ei specifică, care este mai mare 


lide, adică pentru încălzirea apei trebue 
cheltuită mai multă căldură decât pentru 
încălzirea cu un acelaşi număr de grade, 
a unei cantități egale de lichid sau solid 
oarecare. Dimpotrivă, larăcirea cu câteva 
grade, ea dă mai multă căldură decât o 
cantitate egală - dintr'o substanță solidă 
sau lichidă oarecare. 


Densilalea 


Temperalurg 


Fig. 96.— Schimbarea, densităţii apei 
în raport cu temperatura. 


6. Anomalia densităţii apei este determinată probabil de gradul diferit de asociere 
a moleculelor ei la diferite temperaturi. Se presupune că la 00 apa constă în cea mai mare 
parte din (H20)a, la încălzirea ei însă până la + 40, moleculele triple tree în (H20), 
ceea, ce este însoţit de o mărire a greutăţii specifice. La o încălzire ulterioară, moleculele 
simple încep să predomine tot mai mult și greutatea specifică descrește treptat. Pentru 
molecula de apă simplă, neasociată — H20 — s'a propus denumirea „hidrol”. Prin urmare, 
se încearcă a se explica, anomalia densităţii prin greutatea specifică cea mai mare a 
„„dihidrolului”, ceea ce poate să fie rezultatul prezenţei simultane în ea a două legături 
de hidrogen. O altă explicație verosimilă a anomaliei densităţii apei se reduce la admi- 
terea existenţei în ea, la temperaturi joase, a unor cristale extrem de mici de ghiață. 
Se presupune că la 00 apa conţine 0,6% de astfel de cristale ; cu mărirea temperaturii, 
cantitatea lor se micşorează foarte repede. |: À 

7. Ca şi densitatea, căldura specifică a apei prezintă anomalii la schimbarea 
temperaturii. Contrariu: creșterii consecutive a căldurii specifice, observate de obiceiu 
la corpurile lichide și solide, pentru apă ea scade la început Şi numai după aceea începe 
să crească din nou (fig. 97). 


Căldura specificä 
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50 
Temperaluro 


Fig. 97. — Schimbarea căldurii specifico a apei în funcţie de temperatură. 


‘8. Deoarece moleculele de apă se atrag foarte mult reciproc, suprafața ei se carac- 
terinază printr'o mare tensiune superficială. Explicaţia tensiunii se arată în Ùig. 98. 


9 
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ă în interiorul lichidului, se, găsește sub ir fă eh a VA alese 
învecinate, în mod egal din toate părţile. Dimpotrivă, molecula D, i Aea T 
3, tă această atracţie numai dintr o parte şi prin ac ; t 

Sa: scutul i.De aceea toată suprafaţa se găseşte într'o oarecare stare de tensiune. 
Sub acti a t oii E superficiale, cantități mici de apă tind să la 0 formă, sferică, 
Sah A ORUA En i valori minime de volum, pentru cantitatea de substanță dată. 
SERA de turma ă este cu atât mai mare, cu cât se manifestă mai slab 
forța gravităţii, adică cu cât este mai mică greutatea picăturii. In acest fel, forma unei 
o tensiune superficială mai mare decât a apei, de exemplu mercurul, sunt Și mal apro- 
piate de forma sferică. 


Molecula „A, situat 


Apropierea de forma sferic 
picături de apă foarte mici este apropiată de o sferă perfectă. Picăturile substanţelor cu 


9. La atingerea lichidului cu o oarecare substanță solidă, și 
insolubilă, de exemplu cu sticla, se pot întâmpla două, cazuri; 
Dacă atracția moleculelor de lichid faţă de moleculele de substan- 
tă solidă este mai puternică, decât atracția moleculelor . de lichid 
între ele, meniscul {adică suprafața de contact cu aerul), lichidului 
care se găseşte întrun tub de sticlă va fi concav. (A, fig. 99), în 
caz contrar va fi convex (B). Primul are loc, de exemplu, în ca- 
zul apei, cel de al doilea în cazul mercurului. De obiceiu se spune 
că apa udă” sticla, iar mercurul nu „„udă” sticla. Dacă sar 
acoperi cu parafină suprafața interioară a tubului de sticlă, apa: 
Fig. 98. — Schema  nuar mai uda-o și forma, meniscului ar deveni convexă. 
formării tensiunii ; 

superficiale. La temperaturi joase, apa se evaporă relativ încet, 


„dar la încălzire tensiunea vaporilor crește rapid. 


Tensiunea vaporilor de apă (în mm coloana de mercur) 


Temperatura (0C) ..;......0. 5 10 15 20 25 30. 35 40 45 50 75 100 
Tensiune de vapori ...... 4,6 6,5 9,2 12,8 17,5 23,8 31,8 42,2 55,3 71,9 92,1 289,1 760,0 


Dacă într'un spaţiu închis oarecare, deasupra apei 
lichide, se găseşte aer, atunci presiunea parțială a va- 
porilor de apă în acest spaţiu corespunde cifrelor din 
tabela de mai sus. Acest aer va fi saturat cu vapori de 
apă. Aerul nu va putea include o cantitate mai mare 
de vapori pentru o temperatură dată. De obiceiu aerul 
conţine dela 1/3 până la 2/3 din cantitatea maximă 


posibilă de vapori de apă. > 
= La răcirea unui astfel de aer, nesaturat cu vapori 
B | de apă, se atinge consecutiv starea de saturație, du- 
Fig, 99. — Forma pă care vaporii în exces se degajă sub formă de 
meniscurilor, ceaţă, sau la răcire bruscă sub formă de ploaie. Da- 


că tot procesul se produce la temperaturi mai joase, se 
chira dl | capătă respectiv brumă sau zăpadă. In fig. 100 se arată 
C ele forme minunate pe care le capătă în cest i 

mare diferiţii fulgi de zăpadă. i p oC 


i 
| 
i 
t 
| 
i 


MEN: ie seca vaporilor unui lichid oarecare devine 
ă . po) . E 
, Hehidul intră în fierbere. De aceea pentru apă, la presiunea atmos- 


ferică de 760 m i 
eee m, temperatura de fierbere este de 1000. Este evident că la 
9 coborire a presiunii, ea se va micșora, ve 


egală cu presiunea 


iar la o urcare a presiunii, se va 
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urca. Câteva date pentru presiuni, obișnuite și înalte sunt date în tabela de 
mai jos. 


“Presiunea, atmosferică (mm)... . . 780 740 750 760 770 780 
Temperatura, de fierbere a apei (°C) . 98,9 99,3 99,6 100,0 100,4 ‘100,7 
Presiunea (at) , ..., 3 2 4 6 8 10 20 


Temperatura de fierbere a apei (C) su 120, 143 158 ; 170 179, “211 


10. Dacă eliberăm apa de gazele disolvate în ea, şi apoi o încălzim treptat, fe- 
xind-o de sguduiri, poate fi atinsă o temperatură cu mult peste 100%, fără. ca să înceapă 


Fig. 100 — Forma fulgilor de zăpadă. , 


fierberea. La, agitarea unei astfel de ape supraîncălzite, ea intră dintro dată într'o fier- 
bere violentă. La fierberea diverselor lichide, deseori se întâmplă să avem de a face cu 
fenomenul supraîncălzirii, dar într'un grad mai puţin pronunțat. Lichidele fierb în acest 
caz în „salţuri”. Pentru înlăturarea, supraîncălzirii cât și a fenomenelor legate de aceasta. 
se introduc câteodată în lichid tuburi de sticlă subţiri („eapilare”), deoarece aerul ce-l 
rețin aceste tuburi favorizează o fierbere regulată. 

11. La trecerea, substanţelor din starea, lichidă în cea gazoasă este necesar să se 
cheltuiască un travaliu pentru învingerea, atracției reciproce a moleculelor. Mărimea 
acestui travaliu, exprimat în unităţi de energie calorifică, se numeşte căldura de eva po- 
rare a substanţei date. Cea din urmă depinde de temperatura la care se produce evapo- 
rarea și anume se micșorează pe măsura, creșterii temperaturii, iar la temperatura cri- 
tică (pentru apă + 3740) ea devine egală, cu zero.. Pentru apă la 1000 avem : 

, {H20} + 9,7 kcal = (H20). 

Inyers, la trecerea vaporilor în stare lichidă, se degajă aceeaşi cantitate de căldură. 
In lipsa supraîncălzirii, apa lichidă nu poate fi. încălzită, la presiunea atmosferică, la 
peste 1000, deoarece tot excesul de căldură introdus se cheltuieşte pentru evaporare. 
Este interesant de notat că din toate lichidele cunoscute, apa se caracterizează prin cea 
mai mare căldură de evaporare. 


La răcirea apei, pela 000, ea trece în' stare solidă - ghiaţă. Greutatea 
specifică a gheţei este de 0,92, adică ea este mai uşoară decât apa. Această 
circumstanţă are o importanţă enormă pentru viaţa în natură, deoarece gratie 
ei, ghiața ce se formează în ape nu se duce la tund, ci rămâne la suprafață 
și fereşte straturile mai adânci de apă de o răcire ulterioară. Dacă ghiata ar fi 
fost mai grea decât apa, toate apele din regiunile temperate şi reci s'ar fi pre- 
entat sub forma de mase de ghiaţă, care s'ar fi topit în timpul verii numai 


Li 
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ii apei în stare lichidă, proprietățile ei pre- 
(adică deviază dela regula generală), de- 
densitatea lor în stare solidă 


la suprafaţă. Asemănător cale 

i i unele anomalii 
zintă si în acest caz le a i 
CNA majoritatea covârșitoare a substanţelor, 
este mai mare decât în cea lichidă. 


ă ri ijă de sguduiri, este posibil 
ï to curată, ferind-o cu grija iri, 
„Dacă se răceşte o apă foar € L-0 i Sge 
ună A adică de a atinge temperaturi mai, joase a a tii A i aktia 
Sg t U i o astfel de apă suprarăcită nu este stabilă ; prin int a a 
Dal i hiață sau chiar la o ușoară scuturare, ea se întăreşte ime : 


i i e v x . . S 0, 
ua patuk atinge 0 temperatură de suprarăcire a apei de 72 


itiuni obişnui i lichi e stabilă. Dimpotrivă, apa 
13. In condițiuni obişnuite, starea, apei Sil orei pa ata P, A ddd ip 
suprarăcită sau supraîncălzită, este într'o stare ei ah Ar aere dur aa 
à izată pri că prin ea însăși este mai mult să | : 
urmă este caracterizată prin aceea, că | i zei SE Daci 
à ili i or sub influența diferitelor acţiuni. š 

astă stabilitate se distruge foarte ug ; E ă 
nit un con trunchiat foarte aproape de vârf, atunci starea stabilă a poe i 
ax corespunde unui astfel de trunchiu de con, aşezat pe baza mare, iar cdi y ă 
ar corespunde aşezării sale pe baza mică aflată destul de aproape de vârful conului. 


Asemănător apei şi ghiața poate să se evapore. De exemplu, este bine 
cunoscut că rufele ude se usucă chiar și pe geruri mari. S'a stabilit de ase- 
menea că în perioada de iarnă se evaporă până la 30°/, din totalitatea ză- 
pezilor căzute. Totuși procesul evaporării gheții are loc mult mai încet decât cel 
al apei, deoarece tensiunea vaporilor de ghiaţă, la temperaturi joase, este 
foarte mică. 


Tensiunea vaporilor de ghiață -(în mm coloană de mercur) 


Temperatura, (00)... —50 —30 —20 —10 —8 —6 —4 —2 0 
Tensiunea vaporilor . . 0,03 0,3 0,8 1,9 DEUS ca:3 3.0 4.65 


După cum se vede din tabela. de mai sus, la 00, tensiunea vaporilor de 
ghiață atinge 4,6 mm, adică devine egală cu tensiunea vaporilor apei lichide 
la aceeași temperatură. De aceea, temperatura de topire se poate determina 
ca o temperatură la care tensiunile vaporilor substanţei în stare solidă si 
lichidă devin egale. 

Evaporarea gheții nu prezintă deloc o excepţie. O anumită tensiune a 
vaporilor (de obiceiu infimă și care nu este supusă unei măsurători directe) o 
posedă oricare corp solid. In unele cazuri, această tensiune este atât de mare 
încât devine ușor vizibilă. Drept exemplu poate să servească chiar şi naftalina, 
care se întrebuinţează pentru ferirea îmbrăcămintei de molii. ; 


Deoarece în sistemul de echilibru apă? ghiață, volumul ghetii este mai 
mabi decât volumul aceleiași cantități de apă, putem să ne aşteptăm ca la 
rea i ie porl pi ci iei a stânga conform principiului 
înalte, ghiața sar topi nu la pa e e e HN cu ea ee SORSA 
Intr’'adevăr, experienta apari că FAAI WA , y EAER pe temperaturi mal joase. 
Akn TA aireil ERĂ, e re atmosferă de presiune în plus coboară 

cir ) gheț aproximativ cu 0,010, In acest fel 
punctului de topire este foarte neînsemnată, ceea ce 


a deplasarea 
că A ; i : 
volumul gheții este numai cu puţin mai mare decât 


se datorează faptului 
volumul aceleiaşi can- 


tități de apă. 
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14. Ca și în cazul evaporării, la topirea gheții temperatura, nu se urcă, mai sus 
dė 0%, deoarece tot prisosul de căldură comunicat din afară, se cheltui te pentru topire 
(căldura de topire) : i egte p p 


[H20] + 1,4 koal = {1;0. 


Reciproc, la înghețarea apei se degajă aceeași cantitate de căldură. 
de nt a extera ta bn ep ei fenu sait aborti 

z „Lobue să a ade. emperatură, De justețea acestei 
concluzii ne putem convinge prin faptul că stropind o cantitate mică de zăpadă cu alcool 
sô produce topirea, rapidă a zăpezii, însoţită de o mare răcire a lichidului. Deoarece la 
amestecarea apei lichide cu alcool are loc o încălzire vizibilă, a amestecului, răcirea, care 
se observă la, topirea zăpezii se datorește tocmai topirii ei. i 

Pe baza datelor de mai sus, referitoare la evaporarea apei și a gheții cât 
Şi a topirii celei din urmă, se poate construi o diagramă a stării apei. Pe axa 
absciselor se notează de obiceiu temperatura, pe axa ordonatelor se notează 
tensiunea. Diagrama schematică (adică fără vreo scară anumită) a stării 
apei, este dată în fig. 101. Curba A...C de pe această diagramă corespunde 
tensiunii vaporilor de apă lichidă, A...B corespunde tensiunii vaporilor de 


shiață, A...D corespunde dependenței temperaturii de topire a gheții fată de 
tensiune. 


După cum s'a indicat mai sus ($ 3), în 
chimie un sistem se numeşte o parte de spa- 
tiu umplut cu o substanță. Sistemul poate. să 
fie omogen sau eterogen. În primul caz tot 
sistemul reprezintă un agregat unic după 
compoziție și structura sa intimă, o aglome- 
rare de molecule egale sau diferite, dar com- 
pleta amestecate între ele. Un astfel de sistem 
omogen va fi, de exemplu, apa lichidă, soluția 46 
apoasă de zahăr sau de sare, un amestec. de 
gaze, o oarecare substanță solidă omogenă şi 
altele. Dimpotrivă, un sistem eterogen con- 
ţine, în același timp, agregate moleculare, 
diferite din punct de vedere al compoziţiei sau al structurii intime, despărțite 
unul de altul prin suprafețe de separație. La cele eterogene se referă de exm- 
plu sistemele compuse din două lichide, care nu se amestecă, apă şi ghiață, 

” amestecuri din două sau mai multe substanţe solide cât şi altele. 

Diferitele părți componente ale unui sistem eterogen, despărțite unele de 
celelalte, poartă denumirea de faze. Faza se numeşte asttel o parte omogenă 
dintr'un sistem eterogen. De exemplu, sistemul care consistă din două lichide 
nemiscibile va fi bifazic, amestecul câtorva substanțe. solide consistă din atâtea 
faze, câte substanţe conţine, etc. Este evident că fiecare sistem omogen este în 
același timp și monofazic. 

Dacă ne întoarcem acum la diagrama fig. 101, vom vedea că toată 
suprafața ei este împărţită în trei părţi, fiecare din ele corespunde f domeniului 
» de stabilitate a uneia din stările de agregare ale apei, adică a uneia din fazele 
sistemului trifazic, ghiaţa — apa — vapori de apă. Liniile care despart aceste 


Presiuneo —— 


+0,01% lemperolura ——= 


Fig. 101. — Diagrama, stării apei. 
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domenii corespund condiţiunilor de temperatură și tensiune în care se găsesc 
două faze în starea stabilă. 


Lini shilibrul apa z vapori 
Dinia AO T oo tona eee nec echilibri ah por 
] ” iape apa 

AD N ieys esjs a 2 

p AB eee a g : s 


Toate cele trei linii se întâlnesc în punctul A. La temperatura de (0,010) 


şi tensiunea (4,6 mm) ce le corespund, toate cele trei faze se vor găsi, prin urmare, 
pe cât posibil întrun echilibru stabil. De aceea, acest punct se numește punct 
triplu. 

Situaţia punctului triplu, pe diagrama stării unei substanţe oarecare, 
determină pentru ea caracterul tipic al schimbării stării ei de agregare la con- 
dițiunile obişnuite de presiune. Dacă acest punct este situat mai jos de 760 mm, 
prin încălzirea succesivă a substanţei solide ea devine mai întâi lichidă și numai 
după aceea trece în stare de gaz (vapori). Dimpotrivă, dacă punctul triplu se 
găseşte mai sus de 760 mm, atunci substanța examinată trece din starea solidă 
direct în cea gazoasă, adică la încălzire sublimează. Din cele expuse urmează că 


pentru căpătarea substanţei sublimate, în stare lichidă, ea trebue deci încăl- 
zită şi încă sub presiune destul de ridicată. 


Diagrama stării poate fi construită pentru orice substanță (și pentru 
orice amestec de substanţe). Ea este foarte comodă, deoarece permite de a sta- 
bili dintr'o dată în ce condiţii va fi stabilă o fază dată ori echilibrul de faze. 
Asemenea diagrame găsesc de aceea o largă întrebuințare practică în diferite 
domenii ale industriei chimice și metalurgice. 


16. Cantitatea de căldură care trebue cheltuită pentru sublimarea substanței 
poartă denumirea, de energie de sublimare. Ca și căldurile de topire și de evaporare, energia 
de sublimare poate să fie pentru diferite substanţe foarte diferită. De exemplu pentru 
iod avem : 


[JJ + 15 keal = (J3). 


17. După cum-se vede din fig. 101, pentru punctul z al unei faze (apă lichidă), 
putem, până la o, anumită limită, să variem atât temperatura cât și tensiunea vapo- 
rilor (presiunea), fără să distrugem stabilitatea acestei faze. Precum se spune de obiceiu 
în aceste cazuri, sistemul pentru punctul 2 posedă două grade de libertate. In punctul j, 
de exemplu, care corespunde echilibrului stabil a două faze (a apei lichide şi a vaporilor) 
putem, fără să distrugem acest echilibru, să schimbăm liber chiar numai o singură con- 
„diţie: sau temperatura, sau tensiunea vaporilor (presiunea). Unei anumite schimbări 
a uneia din condiţiile exterioare, îi corespunde în acest caz, o schimbare absolut deter- 
minată, (care este dată prin caracterul curbei AB) a unei alte condițiuni exterioare, prin 
urmare, sistemul posedă numai un grad de libertate. In sfârşit, în punctul A nu schimbăm 


mici temperatura, mici presiunea — gradul de libertate respectiv acestui punct fiind 
egal cu: zero. 


ae Pentru generalizarea celor expuse, trebue să mai introducem o noțiune, 
EPPA es Pumari componenților. Numărul componenților este cel mai mic număr de 
ay ostante da sieton, necesare pentru exprimarea compoziției chimice a fiecărei faze. 
pa, numărul componenților este egal cu unitatea, deoarece compoziția fiecărei 


faze se exprimă prin una si Şi ă — i i 
> și aceeaşi formulă — H,Q. In cazuri mai co icate x 
E: ] R aQ f mplicate, de exemplu 


L] 


w 


CaCOs 2 CaO + CO», 
numărul componenților va, fi egal cu doi 
întră în echilibru, putem, cu ajutor 
dat sunt două faze solide 


A deoarece luând oricare dintre substanţele ce 
t ul lor, să exprimăm compoziţia fiecărei faze (în cazul 
— CaCOs și CaO — gi una gazoasă — CO»). 
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Luând de exemplu componenţii CaO gi CO, vorm obţine pentru compoziția 


fazelor : 
i CaO + CO, CaO (0195 
Luând componenţii CaCOs și COs, căpătăm : 
CaCOg CaCOg — CO; COs 
In fine, luând componenții CaCOg gi CaO, căpătăm : 
caCOg Ca0 CaCOg — CaO. 
In general, în cazul proceselor chimice de echilibru, numărul componenților 
este cu o unitate mai mic decât numărul substanţelor ce intră în ecuaţia, reacției, 

19. In anul 1878 a fost formulată de Gibbs așa numita regulă a fazelor, legând 

între ele numărul fazelor, gradele de libertate și numărul componenților unui oarecare 
sistem în echilibru. Dacă (după cum de obiceiu aceasta are loc în chimie) condiţiile exte- 
rioare care influențează echilibrul sunt numai temperatura şi presiunea, această regulă 
se enunţă în felul următor : numărul gradelor de libertate, plus numărul fazelor, sunt 
«egale cu numărul componenților plus doi. Sau prescurtat : 

L+P=N-+2. 

Folosindu-ne de regula fazelor, putem numai cu două caracteristice oarecare 
ale sistemului (numărul fazelor, al gradelor de libertate gi al POR OnEII Alo, să stabilim 
imediat pe a treia.De exemplu, determinând numărul gradelor de libertate, fupă numărul 
fazelor şi al componenților, avem (fig. 101): - 

Pentru punctul 2 . . ...L+l=1+2 L=2 
> E E T E OTT 
t e A a T aa DI T 
Intrun fel asemănător, găsim că sistemul în echilibru CaCO; = CaO + CO», 


are numai un grad de libertate (L + 3 = 2 + 2). Sistemele cu numărul de grade de 
libertate egale cu zero se numese ne- 


variabile, L = 1 monovariabile, cu 
L = 2 divariabile ete. In mod practie, 
regula fazelor este folosită mai ales 


Presiuheo.(mii de at) 


< Presiunea (mii de-al) 


z 


-50> 0 S0 100 150 200° 
Temperolura 


60 -40 -20 0 20 40 60* 
“Temperolura 
Fig. 102. Diagrama stării apei la Fig. 103. — Diagrama stării apei 
presiuni înalte. la presiuni foarte ridicate. 
ărului fazelor sistemului studiat, după numărul de componenți 
cunoscuţi gi după numărul de grade de libertate în practică. A ț 
20. In afară de ghiaţa obișnuită, care este mai ușoară decât apa, putem obține 


la presiuni înalte încă cinei feluri de ghiaţă. In fig. 102 este arătată o diagramă à stării 
apei la presiuni înalte, Cu cifre romane sunt notate domeniile de stabilitate ale dìforitelor 
feluri de ghiaţă. Sunt de asemenea indicate greutăţile specifice ale acestor feluri de ghiaţă, 
care sunt în toate cazurile, în afară de ghiaţa obişnuită I, mai mari decât unitatea. 

21. Nu de mult g'a clarificat că numărul diferitelor feluri de ghiaţă nu se hmi- 
“tează la cele notate în fig. 102, In urma studierii diagramei stării apei la presiuni şi mai 


a 


pentru determinarea num 
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i 'a stabilit în mod experimental că oxiat de asemenea o ghiaţă VII. Domeniul 
iii Î Maat pr vede în fig, 103, Punctul triplu în jajaa ghiaja, 4, a pis 
VII — apa lichidă, so găaegto la -|- 820 gi la presiunea de 22 000 E j hei ri ghen 
VIJ a fost urmărită până la prosiunea de 39 000 at, când oa pe topegte $ 1920, 
Groutatoa apocifică a acostei ghoji oste aproape de 1,5. 


Din punct de vedere chimic, apa este o substanță deosebit de activă. Ea 
se combinățeu mulți oxizi ai metalelor și metaloizilor, reacţionează ca metalele 
cele mai active și intră întrun șir de diferite alte reacţii, care vor fi examinate 


în capitolele respective ale cursului. 


$ 5. Rolul apoi în natură. In faza iniţială a pământului, când temperatura dela 
suprafata sa atingon câteva mii do grade, a început să se formeze apa din hidrogen şi 
oxigen. Istoria ulterioară a întregei scoarțe solide pământeşti, este in modul cel mai 
strâns legată de apă. Minereurile caro apăreau într'o masă lichidă, și topită, încludean 
parţial apa în com oziţia lor chimică; și întărindu-ge sub o presiune mare, rețineau 
vaporii de apă (pe lângă alte gaze), sub tormă de soluție. Dacă, încălzim, de exemplu, 
o bucată de granit la peste 10000, ea degajă gaze, al căror volum depășește cu mult vo 
lumul ei propriu, iar cea mai mare parte a volumulni gazos degajat aparţine vaporilor 
de apă. , 

La o răcire ulterioară a scoarței pământești, apa care a rămas nelegată a trecut 
în stare lichidă gi a acoperit aproape 3/4 din întreaga suprafaţă a pământului (510 mi- 
lioane km?). Mările calde care s'au format atunci au servit drept mediu pentru nașterea 
vieții; tocmai în aceste mări au apărut, după toate probabilitățile, în decursul lungilor 
epoci geologice și s'au desvoltat primele celule ale materiei vii. 

5 Se urmă, viața a trecut parţial pe uscat, totuși apa a rămas substanţa de bază 
necesară întreținerii ei. 

Cantitatea totală de apă pe pământ este evaluată la 2 - 1018 tone. Aproape 3/5 
din această cantitate este concentrată în mări și oceane. Din cele 2/5 rămase, o parte, 
relativ mică; revine apelor și gheţurilor de. pe uscat, cât și vaporilor de apă din aer, 
iar o parte mai mare intră în compoziţia substanţelor solide ale scoarţei pământești. 

Din apele dulci ale suprafeţei pământului, partea principală (circa 23 milioane 
km3) revine maselor de ghiaţă ale continentelor, în primul rând A atarcticei și Groen- 
landei. Râurile și apele solului formează împreună numai cea 250 000 km3. Cam aceeaşi 
parte revine lacurilor, Atmosfera conţine aproape 13 000 km3 de apă sub formă de vapori. 
Dacă s'ar însuma toate apele dulei ale pământului, atunci sar căpăta aproximativ 24 mili- 
oane km8, adică o cantitate care echivalează numai 2% din masa apelor oceanelor. 

In decursul perioadelor ecologice cunoscute, cantitatea de apă liberă a rămas 
aproximativ aceeași. Cu toate că actualmente au loc procese la care ea intră în combi- 
naţii stabile, totuși există și procese inverse, care echilibrează această pierdere. In stra- 
tele adânci ale scoarţei pământești, în urma reacţiilor chimice care au loc la tempe 
raturi și presiuni mari, se formează așa numitele ape „juvenile”, care ies apoi l a 
faţă sub 2ormă da izvoare oalde si rA A » » Că SS les apoi la supra 

și reci. Și unele și altele se pot forma de asemenea pe 

EO MARBAD ors sub tenone, obișnuite și conțin deseori săruri şi gaze disolvate. A tonoi 

ria et rii a izvoaye minerale și sunt folosite în parte pentru scopuri medicinale și 
Căldura specifică mare a apei (care întrece 


specifică a i r ; ină inf i 
spac eaa A Erara e de aer A ha caile climaterică a oceanelor. Puter 
l 4 ) ormină climatul părţilor de uscat ngà 
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Disolvând gazele din atmosferă și ducându.le prin curenţi la distanțe i 
oceanul odată cu vânturile are rolul de regulator al compoziţiei atmosferei.. [n a castă 
direcție, rolul lui este deosebit de important, în ce privește gazul carbonio. os 
S’a caloulat că po tot globul pământesc se evaporă, în fiecare an 380 000 kas de A. 
Vaporii de apă conținuți în aer (împreună cu gazul carbonic), joacă un rol enorm în bi- 
lanțul termic al suprafeței pământului ; aceşti vapori lasă să treacă pe pământ cea mai 


astfel păstrarea căldurii pământești. La fel de importantă este capaċitatea de absorptie 
a vaporilor de apă faţă de razele solare „aspre” cu lungimi de undă scurte. Dacă aceste 
raze nu ar fi fost reținute de vaporii de apă din aer, ele ar fi distrus în cel mai scurt timp 


4 Nimerind în straturile înalte şi reci ale-aerului, vaporii de apă se transformă 
în picături mici (cu diametrul 0,01...0,1 mm), care formează, norii, Deplasându-se îm- 
preună cu curenţii din aer, aceştia due apa departe de locul evaporării inițiale și o redau 
în sfârșit pământului sub formă de ploaie sau zăpadă. S'a calculat că precipitaţiile atmos- 
ferice anuale corespund unui strat de apă de 74 cm, care ar acoperi întreaga, suprafață 
a pământului. In special apele de ploaie dau posibilitatea desvoltării Și întreţinerii 
vieţii aproape pe toată întinderea, părţii uscate a pământului. In anumite sectoare 
secetoase, rolul ploilor este preluat de apele râurilor care iau naștere din zăpezile şi 
ghețarii din vâriurile munţilor. Folosind apele acestor râuri şi aplicând irigaţia arti- 
ticială, se pot fertiliza enorme suprafețe din pustiu, ceea ce se şi face în U R.S.S., de 
exemplu în pustiurile Asiei Mijlocii, care sunt transformate cu ajutorul irigației arti- 
ficiale, în grădini fertile și câmpuri de bumbac. Pe de altă parte, izvoarele munţilor, 
cât şi râurile tumultoase, pot fi folosite pentru obținerea unei cantități enorme de energie 
electrică. Astfel, forţa potenţială energetică a râurilor din U.R.S.S., depăşeşte 200 mi- 
lioane kW. 

Apele de ploaie ce cad pe masivele muntoase, sunt parţial reţinute în crăpăturile 
mari şi mici ale acestora. In timpul iernii, âpa îngheaţă, ghiața formată se dilată, for- 
ţează aceste crăpături, sparge rocele și, în decursul veacurilor transformă stâncile în 
mormane de sfărâmături. Aflându-se sub permanenta influenţă a apei, a aerului si a 
schimbărilor de temperatură, rocele se sfărâmă tot mai mult. Apele ploilor scot din ele 
toate părțile componente solubile și le transportă în râuri împreună cu particulele în 
suspensie, insolubile (în cea mai mare parte nisip și argile). Aici particulele în suspensie 
se sortează după greutatea specifică : mai aproape de locul măcinării rocelor se depune 
nisipul, mai departe în locurile unde râul are un curent mai lent, se aşează argila. In 
decursul veacurilor, de-a-lungul albiei râului, sau format deci zăcăminte masive de nisip 
şi argilă, în urma cărui fapt albia lui s'a ridicat și râul însuși se deplasează, croindu-şi 
drum într'o nouă direcţie. Peste albia veche, rămasă descoperită, se depune solul şi 
se desvoltă vegetaţia. 

Dacă în rocele măcinate există, în afară de nisip și argilă, anumiți alți componenți 
insolubili, aceștia din urmă sunt de asemenea sortați de apă după greutatea lor speci- 
fică. Astfel apar zăcămintele unor minereuri de preţ, de exemplu, aurul ; particulele lui 
cu greutate specifică relativ mare, se aşează împreună cu grăunţele mari de nisip, destul 
de aproape de rocele măcinate și formează mine de aur, din care acesta se extrage. 

Cele mai mici particule suspendate în apă (aşa numitul nămol), conțin de multe 
ori substanțe necesare pentru alimentaţia plantelor. In aceste cazuri, o importanță 
deosebit de mare o au inundaţiile râurilor de primăvară, deoarece în timpul lor o parte 
de nămol se așază pe solul câmpiilor învecinate și le măreşte fertilitatea, Bine cunoscut 
în această privință este, de exemplu, rolul revărsării Nilului. Acest fapt determină în 
parte și vegetaţia bogată din câmpurile inundabile. 4 A 

In drumul lor spre mare, apele râurilor absorb din aer cantități importante de gaz 
carbonic, care contribue (grație reacțiilor chimice) la disolvarea diferitelor specii de mine- 
reuri din locurile pe unde trece albia râului, De aceea, po măsura apropierii râului de 
mare, crește conţinutul substanţelor disolvate în apele lui, Totuşi, acest conținut este 
foarte mic gi nu depăgegte de obiceiu 0,05%. Cu tot conținutul relativ mio de săruri 
disolvate, râurile duc în fiecare an în ocean câteva miliarde de tone din acestea. Sa 
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cale alat le exemplu că V ol a ATRĂ m fiecare an în marea Casy JCA, d p oap 60 milioane 
L} ga vV t > Dică, aproape | 
v > d ` 


STA ' j 
săruri disolvate: y iA în s ie mare decât în 
ari: etala! acestora oste incomparabil mai însemnat în apa € £ lect 
Conţi acestori 


: i 3.5 0 i mai mult sau mai 
p wan, continutul mediu este de 3,5%. In mări me i RET 
ce aa Na tate Mit l "ărurilor variază în funcție de abundența ape i tel, Sf 
N shi conţinutul sărur aniaz sF ări. Astfel, conti- 
puțin mehia conțin îi climaterică pe caro sunt situate aceste mazi Aasen oati 
se varsă în ele i ării Mediterane, atinge 3,9%, în timp ce conţinu u o sa pa ani 
nutul da sare a Arva adie numai 0,5%. Marea Neagră conţine 1,8% săruri disolvate. 
altice formează în medie > pi ti A dei i A pt! atii iului gi mag- 
R ărurile oceanului predomină mai ales clor urile şi aulfații soditilui ? A g- 
Intre săruri sat lio a apei de mare, în procente după greutate, se 
neziului. Compoziţia elementară medie a a] i 
vede din datele de mai jos (Vinogradov, anul 194 


O 85,82 | Me 0.14 Br 0.007 F 0.0001 |N 0,000010 | Ba tr 
H- 1072/5 0.09/C 0,002|Si 0,00005 J 0,000005 | Fe 0,000005 
Ci 189|Ca  0,04|Sr 0,001 Rb 0,00002 |P 0,000005 | Cu 0,000002 
Na 1.06 | K - 0,038 |B 0.0005 |Li 0,000015 | Zn 0,000015 As 0,0000015 


In afară de cele enumerate mai sus, oceanul conţine și aproape toate “le alte 
elemente chimice, dar în cantităţi şi mai mici. De exemplu, într'o tonă de apă de mate, 
sant continute 0,000004 g de aur. După cum se vede din tabelă, în apa oceanului sun 
puţine săruri de potasiu în comparație cu cele de sodiu. Acest lucru este O ca ag 
de faptul că primele sunt mult mai puternic reţinute de sol. Această din urmă circum- 
stanță este de o mare importanță pentru viața 
plantelor de pe suprafaţa solului, deoarece sărurile 
de potasiu le sunt mult mai necesare decât cele de 
sodiu. Părţile cele mai greu solubile ale apei de 
mare sedimentează permanent pe fundul ocea- 
nului. S'a calculat că în fiecare an sedimentează, 
în acest fel, aproape.2300 milioane tone de săruri, 
din care partea principală revine carbonatului de 
calciu. De aceea se formează zăcăminte masive 
de calcar şi cretă, care reprezintă o aglomeraţie de 
rămăşiţe microscopice,  cochiliile  infusorilor de 
mare, care şi-au clădit locuința din. carbonatul 
de calciu disolvat în apă (fig. 104). Aceste zăcă- 
minte se pot forma însă numai în părţile puţin 
adânci ale oceanului, deoarece la adâncimi mari, 
ca urmare a creşterii conţinutului de gaz carbonic 
disolvat, CaCO precipitat, se disolvă din nou. 
In locuri adânci, fundul oceanului este acoperit 

Fig. 104. — Creta sub microscop. ĉ? ° specie de argilă roșie, care sa format probabil 
din cenușa erupţiilor vulcanice, cât şi a prafului 
cosmie care cade pe pământ din spaţiul interstelar. 

„În urma cutremurelor şi altor cataclisme geologice, mările şi-au schimbat de multe 

ori configurația în decursul istoriei pământului. De exemplu, într'o epocă relativ nu atât 
de îndepărtată (din punct de vedere geologic),. toată regiunea de Sud a părţii euro- 
pene a U.R.S.S., reprezenta o mare neîntreruptă, care a intrat apoi în hotarele eì de 
pre p un fel asemănător a fost pe timpuri acoperită şi Siberia de Vest. Pe întin- 
apel SEE nări care yamidioat. au rămas zăcăminte de calcar, cretă şi altele şi 
htp ep » parțial uscate, parțial existente până în timpurile noastre 
epoci mei raba Aral, lacurile Elton, Bascunciac şi altele). Pe fundul secat al mării, 
ler pasi a e peau er alt ăi ad care au acoperit mai mult sau mai 
timpul nostru. Un exemplu d bit i uBoării acurilor „Sărate închise se petrec şi în 
die au mph cosebit de interesant îl prezintă golful Kara-Bogaz-Gol, 
Pina pir Fii ză vând în vedere suprafața enormă a acestui golf (18 000 km?), eva 
tiap pahe e sr i mei cu seamă în timpul verii, este colosală. In acelaşi timp, pă- 
caro fi aa d mă m golf ge face numai printr o strâmtoare îngustă şi puţin adâncă, 

tra: a: apa de mare intră neîntrorupt în acest golf, vărsând în el 
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sărurile disolvate. In urina acestui proces, care decurge de mii de ani conținutul în să- 
ruri al golfului Kara-Bogaz-Gol depăşeşte cu mult conținutul mării Caspice însăși (până 
la 1,3%). Apa din Kara Bogaz. Gol conţine aproape 30% săruri disolvate și reprezintă 
o saramură atât de puternică, încât la scăderea, temperaturii, ea elimină un sediment 
cristalin (în cea mai mare parte Na2304:10 H30), care se disolvă din nou când apa 
se încălzeşte, 

Afară de Kara-Bogaz-Gol se mai găsesc în curs de sec 
sărate ale Uniunii Sovietice, situate, în cea n 
toriului european și în Vestul Siberiei, Compoziţia, sărurilor ce predomină în aceste lacuri 
este deseori foarte diferită, Astfel, însuşi Kara-Bogaz-Gol se caracterizează, pe lângă 
cloruri, printr un conținut mare de sulfați, însă anumite alte lacuri conţin carbonaţi, 
boraţi, săruri de magneziu, ete. Graţie concentraţiei ridicate a sărurilor disolvate, aatfel 


de lacuri aflate în curs de setare, constitue rezerve importante de materii prime pentrn 
desvoltarea industriei chimice. 


i are și o serie de alte lacuri 
iai mare parte, în partea de Sud-Est a teri- 


$ 6. Apa Oxigenată. In afară de apă, este cunoscută încă o combinaţie a 
hidrogenului cu oxigenul, apa oxigenată (H0,). In natură ea apare ca produs 
secundar la oxidarea multor substanţe cu oxigenul din aer. Urme din această 
substanță se găsesc în permanenţă în precipitaţiile atmosferice și în sucul anu- 
mitor plante. Apa oxigenată se formează de asemenea parţial în flacăra hidro- 
genului care arde, dar la răcirea produselor de ardere, ea se descompune. 


1. In concentraţii destul de mari (până la câteva procente), H20% poate fi obţinută 
prin reacția hidrogenului cu oxigenul molecular în momentul degajării. Apa oxigenată 
se formează de asemenea, la încălzirea până la 20000 a, oxigenului umed, la trecerea unui 
curent electric slab printr'un amestec detonant; răcit până la temperatura aerului lichid 
și prin acţiunea razelor ultraviolete sau a ozonului asupra, apei. 

'2. După teoria Bach-Engler (1897), oxidarea, diferitelor substanțe cu oxigenul. 
din aer decurge în două faze. Mai întâi se formează peroxidul, care reacţionează apoi 
cu altă particulă din aceeași substanță capabilă de oxidare, cu formare de oxid normal. 
De exemplu, reacţia oxidării zincului, din acest punct de vedere, decurge în felul următor : 


1) Zn + 02 = ZnO> 2) ZnO + Zn = 2 ZnO. 
La reacția produsului intermediar cu apa poate să se formeze apă oxigenată liberă 
“ZnO3 + H0 = ZnO + H20». 
Amestecând un timp oarecare într’un borcan, puțin praf de zinc, cu o cantitate 
mică de apă şi filtrând apoi lichidul, în filtrat se pot determina urme de apă oxigenată 


Stabilirea directă a căldurii de formare a apei oxigenate din elemente nu 
este posibilă, totuși ea poate fi aflată pe cale indirectă, folosindu-se legea lui Hess 
(anul 1840). Această lege arată că efectul caloric total al unui şir de reacţii 
chimice consecutive este egal cu efectul caloric al unui oarecare alt şir de reacții 
cu aceleași produse initiale și finale. 

4 Aplicat pentru H,0,, calculul după legea lui Hess se poate efectua por- 
nind dela două căi diferite de formare a apei. e 

1. Presupunem întâi că, la o combinare a hidrogenului cu oxigenul, se 
formează apă oxigenată care se descompune apoi în apă şi oxigen. Atunci vom 
avea următoarele două procese : 

2H, +20, = 2H,0, +A koal 
2 H,0, = 2 H,0 -+ 0, + 47 keal, 

Efectul caloric al ultimei reacții se determină uşor în mod experimental. 

Adunând amândouă ecuaţiile și reducând termenii egali, obținem : 
2 H, + 0, =-2 H0 + (X + 47) keal. 
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i 0 inatia hi senului cu oxigenul se formează 
2. Presupunem apoi că la combinaţia hidrogen g 


direct apa. Atunci avem: 
2H, + 0, =2 H,O +- 137 kcal, 


Deoarece produsele iniţiale, ca și cele finale sunt car ml "pie 
după legea lui Hess, X 4- 47 = 137, de unde xX 90 kca r g a “A 7 me 
căldura de formare a apei oxigenate (două molecule-gram) din elemente. Legea 
lui Hess este foarte des folosită pentru calcularea unor călduri de ER petm 
care o determinare experimentală este grea sau chiar absolut imposibilă, 


3. Esența legii descoperite de chimistul Hess din Petersburg y a de inpe Ji 
în lumina următoarelor analogii mecanice, Travaliul total, care este efec g € 2 gren 
tate care coboară fără frecare, nu depinde de traiectoria acesteia, ci căii de di renta 
dintre înălțimea inițială și cea finală. De asemenea, efectul total caloric a unei reacții 
chimice oarecare, se determină numai prin diferența dintre căldurile de formare, (din 
elemente) a produselor aflate în reacție : finale și inițiale, Dacă toate aceste pormi 
sunt cunoscute, pentru calcularea efectului caloric al reacției este suficient de a sadi 
din suma căldurilor de formare a substanțelor finale suma căldurilor de formare a pro 
duselor iniţiale, 


Apa oxigenată se prepară în cele mai multe cazuri din peroxidul de bariu 
(Ba0,), prin acțiunea acidului sulfuric diluat sau a gazului carbonic asupra 
acestuia. Ca rezultat al reacțiilor vom avea ecuaţiile : 

BaO, -- H,S0, = BaS0, + H,0, 
Ba0, + CO, + H,0 = BaCO, + H,0, 

Odată cu apa oxigenată se formează sărurile de bariu, care sunt în mod 
practic insolubile în apă și de care lichidul poate fi separat prin filtrare. După 
prima ecuaţie de mai sus, H,O, a fost prima oară obținută de Thenard în 


anul 1818. Apa oxigenată se pune de obiceiu în consum sub formă de soluţie 
apoasă de 30/, sau de 30. 


4. Odată cu descompunerea Ba02 prin acizi, în tehnică se 
gi următoarele metode. de preparare a Hp: 

a) Reacţia hidrogenului cu oxigenul în momentul degajării ; 

b) Descompunerea cu apă a acidului persulfurie după ecuaţia : 


mai întrebuințează 


3%, la temperatura de 
600...700, se poate aduce conţinutul apei oxigenate până la o concentrati de 30% 
Mai sus de 700, apa oxigenată înce i S A d upna a. 


ai mare parte apa și când 
soluţie foarte concentrată di 
80 separă cristale albe de HaOa. 


j Apa oxigenată pură reprezintă un lichid sirupos de cca 1,5 ori mai greu 
praga Li In straturi subțiri, ea este incoloră, în straturi groase, ea are culoarea 
Pe peA eschisă, Apa oxigenată în stare solidă se prezintă sub formă de cris- 
C, care se topesc la — 10, La încălzire în condițiunile 
compune, dar la o presiune foarte 
. Apa oxigenată disolvă bine m 
gi eter), ea e amestecă în orice 
talie neplăcut, Acțiunea soluțiilor 


temperatura atinge 700, în balonul de distilare rămân 
a p | eo 
apă oxigenată, din care, la o puternică răcire, 


obişnuite, ea se des- 
redusă poate fi distilată fără descompunere. 
ulte săruri, Cu apa (şi de asemenea cu alcool 
proporție, Soluţia ei diluată are ur 
01 concentrate asupra pie 


1 gust me- 
lei provoacă arsuri : 


porțiunea atinsă se colorează în alb. 
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Formula structurală a apei oxigenate H — O — O — H arată că cei doi 
atomi ai oxigenului sunt direct legaţi între ei. Această legătură nu este solidă gi 
determină instabilitatea întregii molecule. In realitate, H,O, pură este capa- 
bilă să se descompună în apă și oxigen cu explozie. In soluţii apoase diluate, 
apa oxigenată este mult mai stabilă, dar și aici ea se descompune repede în 
prezența leşiilor alcaline și a multor substanțe solide care accelerează în mod 
catalitic reacția de descompunere. 


6. Structura, spaţială a moleculei de H30; esto destul de complicată : legăturile 
0—H formează cu legătura 0—0 unghiuri de aproape 1000, două legături fiind pe o 
aceeaşi suprafață, iar a treia este situată aproape normal făţă, de aceasta. Distanţele dintre 
nucleo sunt de: doo = 1,48 Å și duo =1,01 Å. Molecula, apei oxigenate este ceva mai 


polară decât molecula apei; lungimea, dipolului ei este 0,44 Å. 

7. Deoarece la păstrarea apei oxigenate în vase de sticlă reacţia alcalină a sticlei 
favorizează descompunerea ei, suprafaţa interioară a unor astfel de vase se acoperă mai 
dinaintă, de obiceiu, cu un strat de parafină. In mediu acid, apa oxigenată se descom- 
pune dimpotrivă mai încet.jDe aceea, deseori, soluţia ei se „stabilizează prin adăugarea 
unei mici cantităţi de H,S04. Stabilizatori deosebit, de buni, în acest caz, sunt anumite 
substanțe organice, de exemplu acidul uric. Descompunerea apei oxigenate se face 
(de asemenea) mai repede la încălzire și lumină, de aceea ea trebue păstrată într'un loc 
întunecos şi răcoros. 


In prezența unor substanțe capabile să reacționeze cu oxigenul, descom- 
punerea decurge şi mai repede, din cauza oxigenului ce se degajă în timpul des- 
compunerii H,0,. Prin faptul că această descompunere este însoțită de dega- 
jarea unei mari cantități de căldură, se vede că apa oxigenată este un puternic 
oxidant, ădică cedează ușor (în comparaţie cu combinaţia mai stabilă, apa) 
atomul de oxigen pe care îl are în plus. Astfel la acţiunea asupra hârtiei, rume- 
gușului și a altor substanțe susceptibile de a arde, a H,O, pură ori chiar a unei 
soluţii de 650/,, acestea se aprind dela sine. 

Pe proprietăţile ei oxidante se bazează întrebuințarea practică a apei 
-oxigenate : ea este folosită în cazurile când trebue oxidată superficial o substanță 
relativ uşoară alterabilă și care. ar putea să fie atacată de produsele ce se for- 
mează prin descompunerea altor oxidanţi. Deosebit de largă este întrebuințarea 
H,O, în medicină în soluţii foarte diluate pentru gargară și spălarea rănilor ; 
bacteriile patogene sunt distruse, pe când țesuturile desinfectate aproape că nu 
;suferă, deoarece pe ele nu rămâne niciun produs de descompunere vătămător. 
Apa oxigenată se întrebuințează de asemenea pentru albirea mătasei, a coar- 
nelor, fildeșului, a blănurilor, a penelor, etc. In toate aceste cazuri, ea distruge 
substanţele colorante, neatacând aproape deloc-materialul ce trebue decolorat. 

Descompunerea oxidantă, cea mai caracteristică pentru acest produs, 
poate fi reprezentată schematic în felul următor : 

H—O0O H y 
| == No + O (la oxidare). 
H-0 H⁄/ 

Mult mai rar, numai sub acțiunea unor oxidanți puternici, se produce 

descompunerea apei oxigenate după o altă schemă de reducere : 
H—0 0 
| = || +2H (la reducere). 
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i içă î iu acid 
Funcțiunea de oxidare este mai puternică pentru  H,0, în mediu acid, 


iar functiunea de reducere în mediu alcalin. 
s 


8. Descompunerea, cu acţiune de reducere a apei oxigenate decurge, în prezenţa 
oxidului de argint: 
ai Ag20 + H203 = 2 Ag + H20 + 02. A ; i 
După același tip are loc reacția ei cu permanganatul de potasiu în mediu acid : 
2 KMnO4 + 3 H804 + 5 H203 = K504 + 2 MnS04 + 8 H20 + 502. 
Această reacţie se întrebuințează pentru determinarea cantitativă a apei oxi- 
genate. 


j Apa oxigenată posedă de asemenea proprietăți acide, dar farte slab 
pronunțate. La reacţia ei cu hidrații anumitor metale se formează predi 
respectivi, care trebue de aceea considerați cà sărurile apei oxigenate. Astfel 
decurge, de exemplu, reacția cu hidroxidul de bariu : 

Ba(0H), + H,0, = BaO, + 2 H,0. 

Din punctul de vedere al structurii moleculare, sărurile apei oxigenate se 
caracterizează prin prezenţa lanțului peroxidic format din doi atomi de oxigen 
legaţi între ei. La oxizii normali (II $ 5) cu același număr de atomi de oxigen, 
un astfel de lanţ nu există. Aceasta se vede din compararea, de exemplu, a 
formulelor structurale ale peroxidului de bariu de o parte și a bioxidului de 
staniu de altă parte: 


B 
ZE OZ Su —0 
ó— ò 


9. Din cauza aceasta peroxizii și oxizii normali au o comportare diferită față. 
de acizi: pe când primii reacţionează cu formare de apă oxigenată, ceilalți formează 
apă. Drept exemplu pot fi amintite reacţiile combinațiilor de mai sus cu acidul sulfuric : 

BaO + H80, = BaS504 + H209 A 
ST i SnO, +2 H850, = Sn(S04)2 +2 H30. 
"Cu ajutorul studierii produselor reacţiilor apei oxigenate cu acizii, 
astfel, dacă o combinaţie dată, cu un conținut de oxigen, 
normal (Mendeleev 1871). 


se poate stabili 
este un peroxid sau un oxid 


Atomii de hidrogen ai apei oxigenate pot fi înlocuiţi nu numai cu un metal, 
dar și cu anumite grupuri acide. In acest caz se obtin acizi care conţin lanţul 
peroxidic și sunt denumiți peracizi. Ei sunt, prin u í > 
genate şi asemănători acesteia -din urmă 
Drept exemplu poate servi acidul per 
ună cu formulele apei oxigenate și 


: a peroxidului d i E AR 
făţișare : i f P i e sodiu, au următoarea în 
O al O Na 0 s0.n 
0-H O — Na O — S0,H 
„apa ja : ET 
oxigonată do i Pin 


V. SOLUȚIILE 


$ 1, Sisteme disperse. Dacă într'un mediu oarecare se află repartizată, 
sub formă de foarte mici particule, o altă substanţă, un astfel de sistem se nu- 
mește dispers. In funcţie de starea de agregare a substanţei dispersate și a mediu- 
lui, pot exista următoarele 9 tipuri de sisteme disperse (G = stare gazoasă, 
L = lichidă, S = solidă ; prima literă corespunde substanţei dispersate, a doua 
mediului) : i 


DGG 4) G AR G+S 
LaO E aa 3) L+S 
5) 5 Ci d 6) Saua 9 S+S 


Primele trei cazuri corespund dispersiunii într'un mediu gazos. Ca exemplu, 
pot fi date următoarele sisteme : 

1. Aerul unde putem să considerăm azotul ca mediu în care sunt disper- 
sate particulele celorlalte gaze. 

2. Ceaţa, adică picături mărunte de apă, dispersate în aer. 

3. Fumul, adică particule de substanțe solide, dispersate în aer. 

Celelalte trei cazuri sunt cele mai importante din punct de vedere practic. 
Lor le corespund, de exemplu : 

4! Soluţia aerului în apă. 

5. Soluţia alcoolului în apă. 

6. Soluţia zahărului în apă. 

In fine, cele din urmă trei cazuri se întâlnesc mult mai rar. Ca exemplu 
pot 'să servească : h 

7. Soluția hidrogenului în paladiu: 

8. Apa în unt. ; 

9. Sarea de bucătărie a cărei culoare e determinată de faptul că în ea 
sunt dispersate particule foarte mărunte de sodiu metalic. 

Proprietățile unor astfel de sisteme disperse și, în primul rând, stabili- 
tatea lor depind foarte mult de dimensiunile particulelor dispersate. Dacă 
acestea din urmă sunt foarte mari în comparaţie cu dimensiunile moleculelor, 
atunci sistemele disperse nu sunt stabile și” substanța dispersată se depune 
relativ repede la fund, sau dacă ea este mai uşoară decât substanţa din care 
este format mediul, ea se adună la suprafaţă. Sisteme nestabile de acest fel, 
cu, particulele dispersate relativ mari, se numesc dispersii grosolane. 

Dimpotrivă, dacă dimensiunile particulelor dispersate sunt apropiate de 
dimensiunile moleculelor substanţei, care serveşte de mediu, adică dacă însăşi 
substanţa dispersată se găseşte în stare de fărâmițare moleculară, sistemele 
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ară la o ședere cât de îndelungată și nici 


` + de stabile şi nu se sep g 
sunt deosebit € Ș i Ea iute 


la diverse influențe exterioare. Astfel de sisteme se num 
(de obiceiu pur şi simplu soluţii). 
În sfârsit, un domeniu interm 


în care dimensiunile particulelor disper 


i i i ii vărate. 
dispersiilor grosolane și acele ale soluțiilor, ade f n Pe G 
Cu toate că nu există limite bine definite între domeniile cerceta e, totuși 


se poate considera cu totul aproximativ că dispersiile grosolane aa sisteme 
cu dimensiuni de particule dispersate mai mari de 100 mp, iar în dispersiile 
moleculare, cu dimensiuni mai mici decât 1 my. Particulele majorității dis- 
versiilor grosolane se pot vedea fie cu ochiul liber, fie la miO (limita 
vizibilității la microscop este de 200 mu. Particule și mai mărunte ale aproape 
tuturor soluţiilor coloidale pot fi supuse studiului cu ajutorul ultramicrosco- 
pului, care permite observarea difuziei luminii dela particule cu dimensiuni 


până la 2 mu. 


ediar îl ocupă așa numitele soluţii coloidale, 
sate sunt mijlocii, între dimensiunile 


1. In timp ce în microscopul obișnuit iluminarea se 
face pe jos și obiectul se observă în acest fel în lumină 
directă, ultramicroscopul este construit pe principiul ilu- 
minării laterale, adică a luminii reflectate (fig. 105)- Toc- 
mai datorită acestui fapt, aci se pot vedea obiecte mai 
mărunte decât cu microscopul obișnuit. Acest fapt, că la 
lumina, reflectată devin vizibile particule invizibile la lu- 
mina directă, poate fi ușor controlat printr'un mijloc foarte 
simplu. De exemplu, noi nu vedem de obiceiu firicelele 
de praf din aer, dar dacă fereastra este închisă printr'un 
oblon cu.o. deschizătură prin care trec raze solare, atunci 
în acestea devin vizibile clar 0 mulţime de firicele mobile. 
Acestea devin din nou invizibile dacă ne uităm la raza 
de soare din faţă, nu lateral. 


In funcţie de starea de agregare a substanţei 
PLST C a dispersiile grosolane pot, fi la, rândul 
ooa, or împărțite în suspensii şi emulsii. Primele sunt dis- 
persii de particule solide, celelalte de lichide. In- 
trun caz ca şi în altul, cu toate celelalte condiţii egale, sistemul este cu 
atât mai nestabil, cu cât sunt mai'mari dimensiunile substanţelor în sus 
pensie şi cu cât este mai mare diferența dintre densităţile specifice ale sub- 
stanţei dispersate și a mediului. i 
„Suspensiile joacă un rol important în viaţa naturii: apa fiecărui râu 
conţine o cantitate mare de substanţe în suspensie care, depunându-se în locuri 
cu un curent mai lent, formează acolo depuneri de substanţe (nisip, argilă, etc.) 
Pe densitatea specifică diferită a particulelor în suspensie se bazează intral- 
ele, separarea aurului prin spălarea minereurilor ce-l conţin (după 2fa ab nea 
zi Peealit li) ? particulele de aur cu o greutate mai mare rămân în acest caz 
pi i urile- de spălare, pe când celelalte particule de minereuri sunt duse 
O im ă si i atai 
piers j; DONE și ae otil în rara a au soluţiile coloidale, 
sebit de mare este de asemenea rolul lor a hni a zare e ati 
In fine, sisteme dispersate ext 4 iem i 
cel mai dés sunt soluțiile AESA a E E ae oase 
„al căror studiu se va face în paragraful 


) 
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următor. Ca exemplu de sistem dispers com 
părți componente (fără a socoti apa) 
a EA a m emulsie si la gederea laptelui se 
dai Ra nai ce bo (cal rel, aseina se găsește sub formă de 80- 
AA db TERN idu] p ga sine, dar poate fi ușor separată (sub 

mă a) la acidularea laptelui, de exemplu cu oţet. In condițiunile 
obişnuite separarea caseinei se produce la acrirea laptelui. In fine, zahărul din 
lapte se găseşte sub forma unei soluții moleculare și se separă numai după 
evaporarea apei., 

„$ 2. Soluţii moleculare. După cum s'a arătat în paragraful anterior, s0- 
luţiile moleculare (cu alte cuvinte, cele propriu zise) sunt constituite din mo- 
Jecule perfect amestecate unele cu altele ale substanţei dispersate și ale me- 
diului. Din această cauză ele sunt sisteme omogene. 

Cu toate că nu se observă anumite corelaţii echivalente stricte între sub-’ 
stanța dispersată (în cazul de faţă disolvată) și mediu (solvent) la disolvare, 
soluţiile nu pot fi privite numai ca simple amestecuri, mecanice. Intr'adevăr, 
după anumite aparenţe, ele sunt apropiate de combinaţiile chimice (Mendeleev, 
anul 1897). In particular, întotdeauna la disolvare se absoarbe sau se degajă 
energie (căldură de disolvare) și are loc o modificare de volum. 

Niciunul din aceste efecte nu este de obiceiu prea important, dar în 
unele cazuri ele devin bine vizibile. De exemplu, la amestecarea alcoolului cu 
apa, se observă întotdeauna o anumită micșorare de volum. In ceea ce pri- 
veşte căldura de disolvare, aceasta este câteodată foarte importantă. Astfel 
la disolvarea nitratului de amoniu are loc o răcire puternică, iar la disolvarea 
hidroxidului de potasiu are loc o puternică încălzire a soluţiei. 

Ambele procese de disolvare pot fi exprimate cu ajutorul următoarelor 
ecuaţii : : ; 

| NH,NO,+aq+6 kcal= NH,NO, . aq 

KOH-+aqg=KOH . aq+13 kcal 


Prin semnul aq (aqua — latinescul apă prescurtat) se notează o can- 
titate mai mare (neprecizată) de apă. 

Cercetarea soluţiilor, prin diferite metode, a permis stabilirea prezenţei 
în multe din ele a solvaților (în cazul în speţă, a soluţiilor apoase — hidraţi), 
reprezentând combinații de particule din substanța disolvată, legate mai mult 
sau mai puţin nestabil cu molecule de solvent. Formarea solvenţilor schimbă 
câteodată atât de brusc proprietăţile substanței care se disolvă, încât poate 
fi percepută chiar prin observare directă. De exemplu, iodul gazos (adică con- 
stituit din molecule separate) are o coloraţie violetă. Aceeași coloraţie se pă- 
strează la disolvarea lui în benzină.. Dimpotrivă, soluția alcoolică de iod, are 
o culoare brun-închisă. Această schimbare a coloraţiei indică existența unei 
reacţii între moleculele de iod și cele de alcool. À 

Formarea solvaților este asemănătoare cu fenomenul asocierii (IV $ 4), 
însă cu acea diferenţă, că în, reacție intră particule diferite. In general, sol- 
vaţii trebue să se formeze ću atât mai repede şi să posede o stabilitate cu 
atât mai mare, cu cât sunt mai polare moleculele substanţei disolvate. şi ale 
solventului. Deoarece, dintre toţi solvenţii, apa posedă moleculele cele mai 
polare, de cele mai deseori avem de a face cu hidraţi. 


plicat poate sluji laptele, ale cărui 
sunt grăsimea, caseina și zahărul din 
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chimice de formare a solvaților. Ele 


"Apa de hidratare este câteodată întratât de solid legată de particula 
substanţei disolvate încât, după separarea acesteia din urmă din soluţii, intră 
în compoziţia cristalelor substanţei. Astfel de formări de cristale, care conțin 
apă, se numesc hidraţi cristalini (în cazul general cristalosolvaţi). Apa însăși, 
ce intră în compoziția cristalelor din alte substanțe, se numește apă de crista- 
lizare. Compoziţia hidraţilor” cristalini este exprimată, de obiceiu, indicând 
odată cu formula substanţei și numărul moleculelor apei de cristalizare ce revin 
unei molecule de substanță. De exemplu, formula hidratului cristalin al sul- 
fatului de cupru va fi CuS0,: 5 H,O, formula sodei cristalizate Na,C04-10 H,O 


etc. 


1. Din cele expuse mai sus, reiese că în soluții, pe lângă dispersia pur mecanică 
pe tot vôlumul a particulelor pabatân țel disolvate, în multe cazuri au loc și procese 
etermină căldura, de disolvare pozitivă, care se 


observă deseori, deoarece dispersia propriu zisă a particulelor în tot volumul soluției 
ar trebui (analog cu dilatarea gazelor), să se producă cu absorbție de căldură. Câteodată 
aceasta devine deosebit de vizibil. De exemplu, disolvarea sodei calcinate și a hidratului 
cristalin al acesteia, decurg după următoarea ecuaţie : 

NaCO3 + aq = Na0Os' aq + 6 kcal 

NazC03:10 H0 + aq = Na»COs: aq — 16 kcal. 

După legea lui Hess, diferenţa, căldurilor ambelor procese trebue să corespundă 

căldurii: de hidratare a sodei : 


Na»CO3 + 10 H0 = Na»COs* 10 H20 + 22 kcal. 


Astfel, în multe cazuri, noi trebue să ținem seamă de formarea solva- 
ilor şi anume de faptul că în soluție compoziţia lor este probabil schimbată- 
Mai există pe lângă acestea fără îndoială și molecule libere de solvent. Tocmai 
de aceea, în soluţie nici nu se respectă o echivalență strictă a raportului dintre 
cantităţile substanţei disolvate şi a solventului, caracteristică pentru reacţiile 
chimice. 

Tn acest fel, soluţiile nu pot fi considerate-drept combinaţii chimice de 
compoziţie definită. Dar, pe de altă parte, ele nu pot fi de asemenea soco- 
tite drept amestecuri mecanice simple. Reprezentând proprietăţile celor două 
cazuri limită, soluţiile reprezintă sisteme omogene complicate, transitorii între 
amestecuri şi combinaţii chimice. 

Substanţa disolvată se comportă în multe privințe analog cu cea ga- 
zoasă. Asemănător felului cum un gaz difuzează în altul, ca și în vid, o sub- 
stanță se disolvă într'o soluție diluată a unei alte substanțe tot atât de uşor 
ca și în solventul pur. Ca și în gaze, dar mult mai încet, în soluţii au loc 
procese de difuziune, datorită cărora se formează și se menține o concentraţie 
egală de substanță disolvată în întregul volum. 

Procesul disolvării este strâns legat de difuziune. De exemplu, prin in- 
troducerea în apă a unui corp solid oarecare, o parte din moleculele lui se 
disolvă, adică se îndepărtează dela suprafața lui şi în urma difuziunii se disper- 
sează în tot volumul solventului. Dela suprafață pornește apoi un nou strat 
de molecule, care la rândul lor se repartizează în tot volumul şi aşa mai de- 
parte. 


Solubilizarea ar fi trebuit să aibă loc în acest fel până la dispariția 
totală a oricărei cantități de substanță solidă, dacă în același timp war fi 
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avut loc procesul invers, plecarea moleculelor din soluţie, 


p À r Moleculele disolvate, 
care se găsesc în mișcare continuă, la ciocnirile cu suprafața substanței, care 
se disolvă, pot fi oprite de aceasta şi să formeze din nou un strat, în locul 
celui disolvat mai înainte. Este evident că o astfel de depunere din nou a 
moleculelor disolvate va avea loc într?o măsură cu atât mai mare, cu cât 
concentraţia soluţiei este mai mare, Dar, pe măsura disolvării substanţei, acest 
din urmă fenomen crește continuu şi, în sfârșit va atinge o astfel de mărime 
la care într'o unitate de timp se depun tot atâtea molecule, câte se disolvă. 
Soluţia cu o astfel de concentraţie a substanţei disolvate se numește soluţie 
saturată. Din cele expuse este clar că echilibrul în sistemul : substanţa disol- 
vată — soluţie saturată este un echilibru dinamic și că un astfel de sistem, 
în condițiuni neschimbate, poate să existe fără schimbări vizibile un timp 
cât se poate de îndelungat. 

Ca o urmare a unei încetineli de difuzare în soluții, fapt produs în apro- 
pierea imediată a substanţei care se disolvă, stratul de lichid vecin se satu- 
rează foarte repede şi solubilizarea ulterioară are loc numai pe măsura difu- 
zării moleculelor disolvate, adică foarte încet. De aceea, pentru o disolvare 
“mai rapidă se poate crea o accelerare artificială a difuzării prin agitarea so- 
luţiei. 


2a Având în vedere că densitatea, specifică, a soluţiei este de obiceiu mai mare 
decât a solventului pur, se poate ajunge la o disolvare rapidă şi fără o agitare artificială, 
Pentru aceasta este suficient să se! aşeze substanța solubilă nu pe fundul vasului, ci 
în stratul superior al solventului. Atunci soluţia formată coboară imediat la fund si 
suprafața substanței ce se disolvă este tot timpul scăldată de solventul pur, datorită 
căruia procesul disolvării merge foarte repede. 


Oricare soluţie, a cărei concentrație este mai mică decât aceea a solutiei 
saturate, este o soluție nesaturată. In contrast cu cea saturată, o astfel de so- 
luţie poate, în condiţii exterioare neschimbate, să disolve încă o oarecare 
cantitate de substanță. Afară de aceste soluţii, în practică se mai întâlnesc 
deseori și următoarele denumiri : o soluţie, conţinând multă substanţă disol- 
vată se numeşte tare sau concentrată ; conţinând puţină substanță disolvată 
diluată sau slabă. 

Concentraţiile soluţiilor pot fi exprimate cifric în diferite feluri, de exemplu 
prin indicarea numărului de molecule-gram ale substanţei disolvate, conţinute 
într'un litru. Soluţiile cu concentrații determinate în modul acesta se numese 
molare (M). Ele se însemnează în felul următor : 

1,0 M=soluţie molară, adică conţinând o moleculă-gram pe litru, 

2,0 M=soluţie bimolară, adică conţinând două molecule-gram pe litru, 
0,1 M=—soluţie decimolară, adică conţinând o zecime de moleculă-gram 
pe litru. 

Soluţiile molare sunt deosebit de practice în sensul că, la o concentrație 
egală, volume egale din aceste soluţii conţin ur număr egal de molecule din 
substanțele disolvate. Prin urmare, dacă în procesul unei reacţii chimice, o 
moleculă de substanță A reacţionează cu o moleculă de substanță B, pentru 
o reacție completă trebue luate volume egale de soluții; dacă o moleculă A 
reacționează cu două molecule B, trebue luat de două ori mai multă soluție 
B decât soluţie A, ete. Dacă aceste soluţii sunt de concentraţii molare diferite, 


d A 
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calculul este de asemenea ușor : fie de exemplu, soluția A de 1,0 M, solația 
B de 0,1 M, iar o moleculă A reacționează cu o moleculă B. Este evident, 
că în acest caz din soluţia B trebue luat, în volum, de 10 ori măi mult decât 


din soluţia A. 


Hwercitii : 1. Câte g KMnO, conţine un litru dintr'o soluţie de 0,1 M din 


această substanţă ? i j i 3 
2. Câţi cm3 1,0 M de soluţie de KOH trebue întrebuințată pentru o 
reacţie cu 50 cm3 de soluţie de H504? gi 
3. Câţi om3 0,5 M de soluţie se poate pregăti din 10 g NaOH? 


3. Deosebit de des (mai ales în cercetările ştiinţifice), concentrațiile soluțiilor 
sunt exprimate prin umărul moleculelor-gram de substanță disolvată în 1000 g de 
solvent. Concentraţiile exprimate în acest fel poartă numele de molare (m). Meritul lor 
de bază constă în faptul că ele nn depind de temperatură (deoarece sunt pur gravime 
trice). In ce priveşte indicarea acestor soluţii molare, se pot aplica toate cele spuse mai 
sus despre cele molare. 

4. Câteodată concentraţia soluţiilor se exprimă de asemenea prin numărul de 
grame ale substanţei disolvate la litru, numărul de grame ale substanţei disolvate la 
100 cm3 de solvent sau în forma conţinutului procentual al substanţei disolvate (în 
100 g de soluţie). In producţie, soluţiile sunt precizate câteodată prin densităţile lor. 

5. In practică ni se cere de multe ori să pregătim din soluții cu un anumit con- 
ţinut procentual de substanţă, alte soluţii mai concentrate sau mai diluate. Proporția 
în greutate necesară, din lichidele amestecate, se găsește uşor cu ajutorul așa. numitei 
reguli a amestecului, reprezentând un calcul, care reiese din următoarele exemple. Se 
cere : a) dintr'o.soluţie de 65%, și apă (0%, de pregătit o soluţie de 25% și b) dintro 
soluţie de 49% gi altă soluție de 8%, de pregătit o soluţie de 20%. 
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65 25 <9 12 
N7 N / 
K i 
O <40 H > 


In concordanță cu schema trebue : 1. pentru-25 de părți în i i 
Conc u SC} : 1. ] greutate din soluția 
de 65% să se ia 40 de părți în greutate de apă. 2. pentru 12 părţi în greutate din ez ca 
de 49% să se ia 29 de părți în greutate din soluţia de 8%. E 


„+. Concentrația soluţiei saturate determină solubilitatea substanţei în con- 
diții date. Din nefericire, până în momentul de față, nu există încă o teorie ştiin- 
țifică pusă la punct, care să permită de a reuni rezultatele diferitelor cercetări 
şi a deduce regulile generale ale solubilității. Aceasta este datorită în mare 
parte faptului că solubilitatea este, pentru substanţe diverse, foarte diferită în 
funcţie de temperatură. i ; Ei 
ftt e E care ne nu putem orienta într'o oarecare măsură, 
ie ei E A cpr a i pe ; ora se disolvă în asemănător. 
EINA TUA că. Ă i toink Eak RAE Boa T asupra structuru moleculelor, 
complet ap otal atita) ta i vent sunt nepolare sau slab polare (de 
enlo Binilo „rai aha în el se vor disolva ușor Substanțe cu mole- 
Depune mai pomana 
A, te uite după tipul ionic. Dimpotri- 
Pa pi ri Cu pnl polar tdi ci e al moleculelor (de tipla 
. . . ? cu e 3, i £ şi i 
ionic ; în schimb va disolva greu substanţe a e aim E 
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Cu toate că în concordanţă cu cele amintite în $1 al clasificaţiei sisteme- 
lor disperse, stările de agregare ale substanţei de disolvat și ale solventului 
pot fi foarte diferite, totuşi în mod practic avem de a face aproape exclusiv cu 


soluțiile diferitelor substanţe în lichide, în primul rând în apă. De aceea, se vor 
studia mai departe soluţiile apoase. 


6 O anumită polaritate „a solventului poate fi caracterizată prin constanta ei 
dielectrică (e). Aceasta din urmă arată de câte ori față de vid (e = 1) se micșorează 
atracția sau respingerea între două sarcini electrice din mediul dat. O astfel de slăbire 
a reacției, la condițiuni egale, este cu atât mai mare, cu cât sunt mai polare molecu- 
lele substanţei care servesc drept mediu. 

„2, Constantele dielectrice ale lichidelor se micșorează de obiceiu mai mult sau 
a pui cu creșterea temperaturii. De exemplu, pentru apă avem următoarele valori 
ale lui e. 

0 180: 25° 100° 
88,2 80,6 17,9 55,3 

Solubilitatea diverselor gaze în lichide este foarte diferită. De exemplu, 
în condiții normale, un volum de-apă disolvă 0,02 volume de hidrogen sau 
400 volume de acid clorhidric. Cea mai mare parte a gazelor se disolvă mai 
bine în solvenți mai puțin polari decât în apă. La încălzire, solubilitatea gazelor 
în lichide scade aproape totdeauna. De aceea, prin fierberea acestora din urmă, 
se reuşeşte deseori o eliberare a lor completă de gazele disolvate. 

Solubilitatea molară a unui gaz în lichid este direct proporțională cu ten- 
siunea lui parţială de vapori (legea lui Henri-Dalton). De aceea, coborirea pre- 
siunii duce la o micşorare a solubilităţii. Ca exemplu poate servi apa de sifon 
obişnuită, care reprezintă o soluţie saturată de CO, în apă, pregătită la o pre- 
siune ridicată ; la scoaterea dopului presiunea din sticlă coboară până la pre- 
siunea atmosferică şi bioxidul de carbon disolvat se degajă violent. | 

E 

8. In cazul disolvării unui amestec de gaze, fiecare din. ele este absorbit propor- 
tional cu presiunea lui parţială. Folosindu-ne de legea lui Henri-Dalton, ge poate, de 
exemplu, calcula; compoziţia aerului disolvat în apă. Deoarece solubilitățile gazelor lui 
de bază — a azotului și a oxigenului-— sunt, în condiţiile: obișnuite, respectiv de 2 şi 
4 volume la 100 volume de apă, iar presiunile lor parţiale în aer formează (aproximativ) 
4/5 şi 1/5 at., conţinutul respectiv de azot în soluţie va fi de 2. 4/5 = 1,6, iar a oxi- 
genului 4. 1/5 = 0,8. Astfel, volumele azotului și oxigenului disolvaţi vor îi de 2:1, 
pe când în aer, această proporţie este de 4:1. Legea lui Henri-Dalton este perfect ade- 
vărată numai pentru soluţiile diluate și în absența unei reacții chimice cu solventul 
gazului ce se disolvă. EENAA S Ei $ 4 

9. Ca regulă generală, gazele se disolvă în. diferite lichide organice mult mai 
bine decât în apă. Mai jos găsim date comparative, care arată de câte ori este mai mare 
solubilitatea, gazului dat în benzen în comparaţie cu apa: E Eh 


(Avi DIDI ARAD eee eat O He Ar Ho No (073 co COa SOa NH} 
Solubilitate relativă 10 19 17 33 48 [34 13 2 0,005 


Amoniacul face parte din puţinele excepții dela regula generală ; disolvarea lui 
în apă este mult mai mare decât în lichidele organice. , A 

10. Pentru diferite lucrări cu gaze, se ridică deseori problema, care lichid este 
mai util în calitate de lichid de „etanșare”, pentru umplerea gazometrelor cu acesta, 
ete, După cum a arătat o cercetare specială, un astfel de lichid, care se poate între- 
buinţa pentru mai multe gaze, este o soluţie acidulată de NaaSOa. 


La disolvarea lichidelor, în lichide se pot întâmpla mai „multe cazuri, De 
exemplu, alcoolul și apa se amestecă între ele în orice proporţii, pe când apa şi 
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benzina sunt practi 
bilităţii reciproco limitate, aga € 
La încălzire, solubilitatea lichide 


cazuri, aro loc 0 mărire a 0l, 


11. Cazul col mai comun, de gol 
la sistemul niootină-apă. După oum s6 
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Domit db stralficore 


Wibiblolo ape! în micolind 
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w kai] o 
Fig. 108. — Solubilitatea reciprocă a 
nicotinei și a apei. 


ferite. Dacă temperatura 1 
descompunere caracteristic pentr 


iti P: 
c insolubile una în cealaltă. Cel mai ¢ 


sum aceasta 
lor în lichide se 
în altele o micgorare. 


ubilitate reciproc 
vede din fig. 106, sub + 600 


omun. este cazul solu- 


so observă în sistemul apă — eter. 
schimbă în mod diferit. In unele 


i a două lichide a fost cercetat 
și mai sus de + 2100, 
ambele lichide se amestecă între ele în 
toate proporţiile, însă la temperaturile 
cuprinse între aceste două limite, ame- 
stocul se împarte în două straturi. Dintre 
acestea, stratul de apă conţine numai 
10%, nicotină și cel de nicotină conține 
aproape 20% apă, adică are loc o solu- 


, bilitate limitată a fiecărui lichid unul 


întwaltul. 

Temperaturile la care se produce 
amestecarea completă a straturilor, atât 
acea minimă cât și cea maximă, poartă 
denumirile de temperaturi critice de ame- 
stec. Pentru diferite perechi de lichide, 
aceste două temperaturi pot fi foarte di- 


a care se petrece amestecarea, corespunde domeniului de 
u stratificarea lichidelor, atunci va avea loc o solu- 


bilizare limitată, în caz contrariu va avea loc 
. amestecarea în toate proporţiile. Pentru ma- 
joritatea sistemelor, niciuna din temperaturile 
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i critice nu poate fi atinsă în mod practic şi so- 
120 p lubilitatea între lichide rămâne sau limitată 
/ sau nelimitată, în toate condiţiunile posibile 
i E. ale experienței. Un exemplu bun, când se 


Š 


atinge una din aceste temperaturi, îl dă sis- 
temul fenol-apă : sub + 680, ambele substanțe 
au o solubilitate limitată una în alta, iar 
peste + 680, una nelimitată. 
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Solubilitatea substanţelor solide în li- 
chide variază pentru diferitele substanțe 
ce se disolvă, cât şi pentru - solvenți, în 
limite foarte largi. In unanima majoritate 
a cazurilor, ea crește mai mult sau mai 
puţin brusc cu mărirea temperaturii. De- 
pendenta solubilității de temperatură se 
exprimă foarte ușor, în formă grafică, 
prin curbele de solubilitate ale căror trei 
MA Re pp At forme sunt arătate în fig. 107. După cum 
atu i rain atitea e E NOL NaCl crește încet cu mărirea tempe- 

ormă mai icată 3 
La K datae di n! ae o are curba de solubilitate a sulfatului de sodiu. 
pese i n pp vai y idratul cristalin al acestuia se desc 
bilitate, care în realitate pia i hi corespunde a fragmentul de pe curba de solu- 
32,40, doliatiai ae Ra EPP Pra 3 Di ia nţie a două curbe diterite. Până la 
peste această temperatură, cu N S ru cu precipitatul de Na,S0,:10H,0; 
, a50, anhidru, Schimbarea bruscă À caracte- 
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Fig. 107. — Curbele de 
solubilitate. 
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Lichidul intră în fierbere atunci când presiunea vaporilor lui devine egală 
cu presiunea exterioară, adică în condițiuni obișnuite la 760 mm. După cum 
se vede din fig. 112, pentru o soluție, acest echilibru se va atinge la tem- 
peraturi mai mari (B) decât pentru solventul pur (4). Mărimea unei astfel 
de ridicări a punctului de fierbere depinde desigur de concentrația soluției. 

Pe de altă parte, lichidul îngheață atunci 
când tensiunea vaporilor lui devine aceeași ca gi 
în faza solidă corespunzătoare. Din fig. 112 se 
vede că tensiunea de vapori a gheții se atinge de 
către soluție, la o temperatură. (D) mai joasă 
decât de apa curată (B). De aici reiese că 
soluțiile vor îngheţa la temperaturi mai joase de- 
“cât solventul pur şi însăși mărimea coboririi punc- 
tului de congelare depinde de concentraţia soluţiei. 
Este cunoscut că apa de mare, contrariu celei de De 
wâu, îngheaţă nu la 00, ci la câteva grade sub zero. / paie e 


Presiuneo vaporilar de apă 


d a E E 
Whscnasransuans 


Fig. 112. — Tensiunea 
6. La amestecarea de NaCl cu zăpadă sau cu ghiață vaporilor de apă în 

mărunt măcinată, sé formează o soluţie, însoţită de o rá- soluție. 

-cire puternică în urma marii absorpţii de căldură de către 

ghiaţă în timpul topirii acesteia. Temperatura minimă atinsă de soluție depinde de pro- 
porțile respective de ghiâţă şi de sare şi de grija cu care ele sunt amestecate. Luând33 părţi 
-de NaCl în greutate, la 100 de părţi în greutate de zăpadă, se poate atinge o scădere de 
“temperatură până la — 220. Dacă în loc de NaCl se ia la 100 părţi de zăpadă în greutate 
143 de părți de CaCl2: 6 H20, temperatura poate fi scăzută până la — 550. 


$ 4. Ipoteza lui Arrhenius. Cercetările calitative asupra dependenţei 

proprietăţilor soluţiilor diluate de concentraţia substanţei disolvate, efectuate 
-de Raoult (1822) şi de Van't Hoff (1886) au arătat că, pentru toate aceste 
proprietăți— scăderea tensiunii de vapori, urcarea temperaturii de fierbere, 
„coborîrea temperaturii de congelare (Raoult) și fenomenele osmetice (Vant 
Hoff) — are loc una şi aceeaşi regularitate foarte simplă. S'a dovedit că pro- 
prietățile soluţiilor diluate variază direct proporțional cu numărul particulelor 
„disolvate, adică a concentraţiei moleculare a substanţei disolvate. De exemplu, 
„dacă în 1000 g de apă se disolvă 342 g de zahăr, adică o singură moleculă- 
„gram din acesta (Ci, H O,» M = 342), atunci temperatura de congelare a 
soluţiei va fi 1,860 sub zero. O coborire absolut asemănătoare a temperaturii 
de congelare provoacă și disolvarea în 100 g de apă a 46 g alcool, adică 
unei molecule-gram de alcool (C,H,OH, M = 46) etc. 

Aceasta a dat posibilitatea de a se prelucra metodele de determinare a 
greutăților moleculare a multor substanţe, care se descompun la încălzire, 
adică a acelora pentru care nu se poate aplica măsurarea tensiunii vaporilor. 
“Cu toate că pentru asemenea determinări pot fi folosite oricare dintre pro- 
prietăţile enumerate mai sus ale soluţiilor diluate, totuşi în practică cea mai 
întrebuințată este scăderea temperaturii de congelare. Firul raţionamentelor 
“devine clar din exemplul de mai jos. 

Exemplu : Cercetări asupra cobortrii temperaturii de înghețare a soluțiilor 
apoase ale substanţelor cu greutate moleculară cunoscută arată că la disol- 
warea în 1000 g de apă a unei molecule-gram, temperatura de înghețare co- 
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boară cu 1,860, Prin urmare, după legea lui Raoult - Van't Hoff, la disolvarea 
în aceeași cantitate de apă a 1/, moleculă-gram, temperatura de înghețare trebue 
să coboare cu 0,930; la disolvarea a 0,1 moleculă-gram, cu 0,1860, Să presu- 
punem că se cere să se stabilească greutatea moleculară a glucozei (zahăr din 
struguri). Analiza chimică a acestei combinaţii ne dă pentru cea mai simplă 
formulă, CH,O (suma greutăților atomice este egală cu 30). Este evident că 
formula de constituție a glucozei va fi (CH,0) x, unde x poate fi egal cu ] 
sau 2 sau cu 3, ete. Pentru determinarea mărimii lui x, disolvăm 30 g de glu- 
coză în 1000 g de apă şi determinăm temperatura de înghețare a soluţiei 
obținute, Experiența arată că aceasta coboară cu 0,310, ceea ce corespunde 
eu 1/6 din 1,860, Prin urmare, 30 g corespund cu 1/6 a greutății moleculă-gram 
adică x = 6 şi formula precisă a glucozei va fi de CH0- 


1. După cum sa indicat mai înainte (§ 2, 3) la disolvarea unei molecule-gram 
de substanță în 1000 g de solvent, se obţine o soluție monomolară. Scăderea, tempera- 
turii de. congelare care este caracteristică solventului respectiv, poartă denumirea de 
constantă crioscopică, iar creșterea temperaturii lui de fierbere de constantă ebuloeeopică. 
Aceste mărimi sunt foârte diferite pentru diverși solvenţi. De exemplu, pentru apă, 
respectiv 1,860 şi 0,510 şi pentru benzol 5,120 și 2,530. Cu cât valoarea, constantelor exa- 
minate este mai mare, cu atât la condițiuni egale, greutăţile moleculare ale substanţelor 
disolvate pot fì determinate cu o precizie mai mare. 


Teoria de mai sus a soluţiilor diluate, care reduce schimbarea diferitelor 
proprietăți la o singură regularitate simplă, reprezintă totuşi o contradicție 
esențială, care după cum se întâmplă de obiceiu a servit drept impuls pentru 
o desvoltare ulterioară. Aceasta constă, în faptul că toate concluziile teoriei 
s'au confirmat strălucit prin experiență, atâta timp cât s'au cercetat numai 
soluţiile apoase ale marii majorități a substanțelor organice şi de asemenea 
soluţiile, cu diferiți alţi solvenți (eter, benzol şi altele), însă teoria s'a dovedit 
inaplicabilă pentru soluțiile apoase ale acizilor, bazelor şi sărurilor. De exemplu 
pentru soluția care conține la 1000 g de apă 1 moleculă-gram de substanţă 
disolvată, scăderea temperaturii de congelare ar trebui să fie de 1,869, ceea ce 
în realitate se și observă la disolvarea zahărului, alcoolului, etc. Intre timp 
1 moleculă-gram de NaCl (58,5 g) dădea o scădere a temperaturii de congelare 
de 3,360, adică mult mai mult decât corespunde cerinţelor teoriei. Acelaşi lucru 
s'a observat și în cazurile soluțiilor apoase ale altor săruri ca si ale acizilor 
și bazelor, coborîrea temperaturii de congelare (ca și schimbarea altor proprie- 
ecât datele teoriei. 

| In situația creată, cauza putea fi căutată în două direcţii : sau însăşi 
teoria nu este justă în raport cu soluțiile apoase ale acizilor, bazelor şi ale 
ea rămâne justă și pentru acest caz şi devierile vi- 


mai â lea indicate de 
teorie se putea presupun 

NaCl, în soluţie se obti 
moleculele de sare 


se desface în anumite particule mai mici 


le 
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electric, dar în soluțiile apoase numai acizii, bazele și sărurile „sunt bune con- 
ducătoare de electricitate”, adică tocmai acele substante pentru care se ob- 
servă anomalii în schimbările proprietăților soluţiilor exminate mai sus. 
Mecanismul trecerii curentului prin soluţii va fi examinat pe larg în$7. 
In momentul de față, pentru noi este important numai faptul că Arrhenius 
a făcut legătura între devierile soluţiilor apoase ale acizilor, bazelor și sărurilor 
față de legea lui Raoult — Van" Hoff şi conductibilitatea electrică a acestor 
soluţii și a emis ipoteza, cu ajutorul căreia a devenit posibil nu numai. de a 
se explica calitativ ambele fenomene, dar și de a se calcula cantitativ unul 
din ele, pe baza rezultatelor obținute prin cercetarea celui de al doilea. 
Esenţa ipotezei lui Arrhenius a stat în faptul că moleculele acizilor, ba- 
zelor şi sărurilor în soluția apoasă se desfac pârţial în ioni independenţi. De 
exemplu, în cazul NaCl, va avea loc disocierea în ioni Na: şi de ioni C1, 
(sarcinile positive ale ionilor, în soluţie, se notează de obiceiu prin puncte, 
cele negative. prin semnul °’): NaCI = Na- + CI. Cu cât vor fi mai mulţi 
astfel de ioni, cu atât va fi mai mare conductibilitatea electrică a soluţiei. 
Dar pe măsură ce moleculele se disociază în ioni, crește şi numărul total al 
particulelor disolvate, deoarece din fiecare particulă se formează două (sau 
mai multe). In raport cu aceasta, legea lui Raoult — Van't Hoff se arată a 
fi justă și pentru soluţiile apoase ale acizilor, bazelor și sărurilor, dacă în loc 


de a se socoti moleculele cum sa făcut mai sus, se consideră ionii luaţi ca 
particule independente. 


2. Cu toate că ipoteza lui Arrhenius a fost emisă pe baza unui enorm material 
experimental și a clarificat mult teoria soluţiilor diluate, ea nu a fost recunoscută la 
început ca justă de mulţi chimiști renumiți din acel timp. Dintre chimiștii ruși, care au 


contribuit la popularizarea acestei ipoteze, trebue citat mai ales chimistul Cablucoy 
din Moscova. i 


pr 
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Fig. 113. — Orientarea Fig. 114. — Dipolii 
moleculei polare ; lângă molecula 
lângă ion, ionică. 


Însuși procesul disocierii moleculei în ioni poate fi prezentat în felul urmă- 
tor: pe lângă fiecare din ionii moleculei care se găseşte în soluție, de exemplu 
NaCl, se orientează moleculele polare de apă, după cum se vede schematic 
pentru cazul Na+ în fig. 113. In poziţia A, capătul negativ al dipolului mo- 
lecular va fi atras de către ion și cel pozitiv va fi respins, In consecință, mo- 
lecula se va întoarce și va lua poziția B, Dar mărimile sarcinilor pozitive şi 
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negative ale dipolului sunt egale, în timp ce distanța lor rapa este diferită. 

De aceea atracția spre cel din urmă este mar puternică Ti respingerea 
si molecula întoarsă va fi atrasă spre ion (C). Este evident ay ar 5e 
mănătoare se vor produce și în apropierea ionului negativ. Ast ê E a 
ioni se vor strânge un șir de molecule de apă, după cum se vede schematic 
T ga procesele în natură sunt bilaterale, bazându-se pe relaţiile 
dintre cel puţin două particule ce acționează între ele : pe acţiune și "crt ian 
(Engels), cu aceeaşi putere cu care dipolii sunt atrași de ioni și cei e irma 
sunt atrași de dipoli. Drept urmare, forțele de atracție dintre ioni. slăbesc în- 
tratâta, încât energia mișcării moleculare în soluție este acum suficientă 
pentru a-i despărți unul de altul. at 

In cazul solvenților mai puțin polari decât apa, orientarea dipolilor pe 
lângă ioni este cu mult mai redusă. Astfel, slăbirea forțelor de atracție între 
ioni, provocată de solventul respectiv este mai puţin accentuată. Din această 
cauză, energia mișcării moleculare în soluție poate fi insuficientă pentru în- 
depărtarea lor unul de altul. De aceea disocierea în ioni independenţi aproape 
nu se observă în astfel de solvenţi puţin polari ca eterul, benzenul etc. și are 
loc numai într'o măsură redusă la solvenţi de polaritate medie, ca de exemplu 
alcoolul. 

3. Slăbirea cantitativă a forţelor de atracţie dintre ioni depinde de constanta 
dielectrică (£) a solventului ($ 2, 6), deoarece cea din urmă intră în expresia completă 
a legii lui Coulomb : f = ate, Pentru apă e = 81; de aceea în soluție apoasă, 


fortele de atracție dintre ioni sunt de 81 de ori mai mici decât în cristal (unde drept 
mediu serveşte vidul cu e = 1). Constantele dielectrice ale alcoolului și ale benzenului 
sunt egale respectiv cu 27, 4 şi 2. 
4. Folosindu-ne de legea lui Coulomb (vezi III, $ 6, 1), putem face un calcul 
aproximativ al energiei de reacţie a doi ioni într'o soluţie apoasă. De exemplu, pentru 
ionii Na+ şi Cl— ale căror raze sunt respectiv de 0,98 Å gi 1,81 Å, vom avea: 
el .€2 4,80 - 10-10 4,80: 10-10 J 
e.d ` 8I (0,98108 F 1,81 10-8) = 10,2: 10-14 ergi. 
Mărimea energiei de reacție astfel obţinută este maximă, deoarece ea corespunde con- 
tactului direct al ionilor nehidrataţi (ceea ce trebue considerat numai ca un caz limită 
pentru soluție). 
3 Energia medie a mișcării calorifice a particulelor este egală, după teoria, cinema- 
țică, cu 3/2 kT, unde T = temperatura absolută și k = așa, seg Fa constantă a lui 
Boltzman (1,38: 10-16 erg/grade). Pentru o temperatură de + 200 obţinem : 
E = 1,50" 1,38 10-16: 293 = 6,1- 10-14 ergi. 

Compararea acestei mărimi cu cea găsită mai s 
şi aceleiași ordine de mărimi. Cu alte cuvinte, 
pentru ca să determine disocierea electrolitic 


c= 


us arată că ambele sunt valori ale uneia 
energia mișcării calorifice este suficientă 
ă a sării disolvate în apă. 
AE RREA A a EE.. 
ZEN Ea ieralei într'o soluție apoasă, în ioni independenți, se observă 
7 DER y ce proun dar şi la multe molecule, care în stare liberă sunt 
Pola a exemplu poate să servească HCI. Stadiul preliminar de disociere 
ki » prea, cazuri, trecerea structurii polare în cea ionică, care se pe- 
ece int luența moleculelor de apă și este schematic reprezentată în fig. 115 
Particulele de apă, atrase d i i 4) mină 
Phe kana 4 PÄ ; te i capetele moleculei polare disolvate (4), determină 
“du : i È 4 A 
p ipolului (B), care poate să se termine prin aceea că 


moleculele vor căpăta structura ionică (C). 
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In cazul moleculelor mai complicate, desfacerea în ioni va merge în pri- 
mul rând după legăturile ionice şi apoi după celelalte, a căror polaritate este 
destul de mare. Pe linia legăturilor puțin polare cât şi nepolare, disocierea în 
ioni nu se va petrece deloc. Drept exemplu, să examinăm bisulfatul de sodiu : 


e A 
Na PN ol E 2) 


E- 0 NO 
In această moleculă, legătura Na-O este ionică, SA 2 
iar legătura H-O are un caracter polar foarte pronunţat. B CZE CI ea ca 
Legăturile sulfului cu oxigenul sunt puţin polare. In Hp S 


primul rând se desprind ionii, Na’, apoi ionii H', însă 

pe liniile legăturii sulfului cu oxigenul, ionii liberi 

în general nici nu se formează. eyf J2 
JA $ 5. Disocierea electrolitică. Substanțele care C GX) EE 
ndùc curenții electrici în soluție apoasă — sărurile, C? 

acizii şi bazele — poartă denumirea comună de e- :) ; A 

lectroliţi, iar cele care nu sunt conductibile pentru cu- 

rentul electric, neelectroliți. De aceea, teoria lui Arr- Fig. 115. — Trecerea 


henius a căpătat denumirea de teorie a disocierei structurii polare în 
electrolitice. EAO OEV RIO T cea ionică. 
mS 


Caracterul ionilor care se formează la disocierea diferiților electroliți 
trebue să fie, fireşte, diferit. In mdleculele sărurilor, disocierea merge întot- 
deauna pe linia formării ionilor pozitivi de metal şi a ionilor cu sarcină ne- 
gativă ai radicalului acid. De aceea sărurile pot fi definite drept combinaţii 
care dau în soluție apoasă ioni de metă Și de radical acid. 
e ee e at ogari eee 


Exemple : 
KNO,=K'+NO, Na,S0,=2Na'+S0,” 
MgCl,=—Mg-:+2C/ MgS0,=Mg::+S0,” 


In moleculele bazelor, dintre cele două legături ale oxigenului — cu me- 
talul și hidrogenul — prima este mult mai polară. De aceea, la disociere, se 
formează ionii de metal încărcați pozitiv şi ionii de hidroxil (OH’) încărcaţi 


negativ. Astfel, bazele pot fi definite drept combinaţii care dau în solutie 
apoasă ioni de hidroxil. j 
~ Exemple: 
NaOH= Na'+O0H' Ba (0H),=—Ba::+2 OH’ 


In fine, în moleculele acizilor, cea mai polară este legătura de hidrogen. 
Disocierea lor are loc, de aceea, cu formarea ionilor de hidrogen (pozitivi) 
şi radicalii lui acizi (negativi). Acești radicali pot fi diferiți, caracterul lor 
comun fiind formarea de ioni de hidrogen în soluţie apoasă. Prin urmare, acizi 
se _ numesc > combinațiile care dau în soluțiile apoase ioni de hidrogen. 

Exemple : 


HNO,=Ħ -4-NO;' H,S0,=2 H- S0,” 


în general, să aibă loc în două dire 
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1. Ionul do hidrogen (adică protonul ca atare) se leagă a pare pai se 
moleculă de apă, dând ionul complicat de ozomiu, H30 fa aa a, APERE pi AER 
EEE poate donigur să i eg tl i Mii min aie (My0) Forma rea, ionului 

tează de obiceiu nu prin semnul plus, c un punct (Ha0”). ionului 
de armare io în proves de disociere a acizilor însăși, e ia i-l 
a trecerii structurii polare a moleculei acide în cea ionică. Į rin urmare, Tiea iod 
în ioni, de exemplu al moleculei HCI, Sar putea i Ri d a ltd, pură e 
prin ecuaţia H>0 + HCI = H30: + CI. Dar aceasta nu sale a ti) neo a A i ce 
în felul obişnuit de notare, ionul de hidrogen se înțelege ca hic m ( e ; ea 

2. Definiția de mai sus a acizilor, bazelor și sărurilor este din punctul de vedere 
al teoriei lui Arrhenius, aplicabilă numai în cazul soluţiilor apoase. Pentru a putes lua 
în consideraţie caracterul chimic al substanțelor cercetate și în mediile neapoase, Brönsted 
(1923) a prelucrat teoria electroliților pe baza definiţiilor următoare : 
acizii — substanțe care eliberează protoni; 
bazele — substanțe care recepționează protoni. 7 3 3 
Proporția dintre acid și bază este dată — după Brönsted — prin următoarea 
schemă : 


y 


bază + proton = acid. 1 

Intr'un sistem din două substanțe, capabile să reacționeze cu protonul, în cali- 
tate de bază funcționează întotdeauna aceea care îl leagă mai solid, adică substanța 
care se caracterizează printr'o mai mare afinitate cu protonul. De exemplu, în direcția 
NHs — H0 — HF, afinitatea cu protonul scade. De aceeá, în amestec cu amoniacul, 
apa funcționează ca acid și în amestec cu HF ca bază: 

NHs + H20 = NHat + OH- și H20+HF=H30++FP— 

Dacă pentru acizi, teoria lui Brânsted coincide complet cu cea obişnuită și este 
doar o generalizare asupra soluţiilor neapoase, în cazul bazelor trebue privită sub alt 
aspect. Astfel, NaOH este, după Brânsted, o bază, nu fiindcă ea este capabilă de a eli- 
bera un ion de hidroxil,ci fiindcă acest ion de hidroxil este capabil de a recepționa un proton 


(cu formarea, moleculei H30). Prin urmare baza nu este NaOH, ci ca atare, în întregime, 
tocmai ionul OH —. 


Deoarece, pentru apă are loc echilibrul H20 2 H: + OR’, orice schimbare de 
concentraţie a unuia din aceşti doi ioni trebue neapărat; să fie însoţită de o schimbare 
echivalentă, de concentraţie a celuilalt. De aceea, în soluţii apoase, ambele teorii — gi 
cea a lui Arhenius și cea a lui Brânsted — duc, din punct de vedere practic, la aceleași 


rezultate. 

Precum s'a mai amintit, caracterul disocierii electrolitice a unei mole- 
cule oarecare este determinat dinainte, în mare măsură, prin polaritatea legă- 
turilor de valență. Dar polaritatea legăturii între anumite elemente nu este 
9 Proprietate invariabilă a acestora, ci depinde, mai mult sau mai puţin, și 
de alte elemente, legate cu fiecare din cele date. De exemplu, polaritatea le- 
găturii hidrogenului cu oxigenul, în combinaţiile de tip ROH, se schimbă 
esenţial în funcţie de natura chimică a atomului sau al radicalului R. Dacă 
pa i “datata prm proprietăţi metalice foarte pronunțate, legătura 

e e Sia SRA AER Ar 
en a EOE ea polară (inclusiv până la trecerea în tipul ionic), 

gatura U—H este în acest caz puţin polară. Dimpotrivă, dacă l 
sau radicalul R dă ietăți t a a 

à | posedă proprietăți foarte pronunțate de metaloid legătura 
dintre el și oxigen va fi puțin polară, însă lecături Ea ra 
puţin polară, însă legătura O—H devine foarte pro- 


nunțat polară oare p >, Li 
. Se poate spune cu care a roximație, ca felul fiec arel dintre 
aceste două legă turi est e deter minat de ugur ința cu care a tomul de oxigen va 


Di SEE e A 
n cele expuse urmează că disociația combinațiilor de tip ROH poate 
cții : 


R | O | H 


— a 
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În primul caz vom avea o bază, în al doilea un 


ti ă MA acid. Predominarea 
unui anumit fel de disociaţie dep 


t inde de polaritatea relativă a legăturilor R— 0O 
şi 0—H. De exemplu : Na este mult mai metalic decât hidrogenul și de aceea 
disocierea NaOH se petrece în mod practic numai după tipul I. Dimpotrivă, 
în acidul azotic (HONO,) radicalul NO, are caracter de metaloid cu mult mai 
pronunțat decât hidrogenul şi disociere 
după tipul II. 


Ce se va întâmpla în cazul când R va fi, 
puțin diferit de hidrogen? Este evident că 
purile respective, se vor asemăna între ele. 


ținem seama nu numai teoretic, dar și în mod practic de posibilitatea disocierii 
în ambele direeţii. Combinaţiile de acest fel, capabile în aceleași condițiuni de 


a desprinde şi ionii de ĥi rogen şi cer de hidroxil, se numesc amfotere. Pre- 
dominarea unui anumit fel de disociere a combinațiilor amfotere va depinde 
evident de polaritatea ambelor legături examinate. 

EA s a ai AED e N T EE TTR 


a lui decurge în mod practic numai 


din punct de vedere chimic, mai 
atunci ambele legături, după ti- 
Aici, prin. urmare, va trebui să 


HCIO: 


H PO, Ha S0, 


Fig. 116. — Caracterul disocierii în funcție de sarcină și raza R. 


Plecând dela teoriile simplificate ale lui Kossel despre formarea, în naate 
caxarile, a legăturilor ionice, se poate urmări în mod foarte clar depen aja 
~- caracterului disocierii combinațiilor de tipul ROH de sarcina electrică şi Si 
raza R. Schemele din fig. 116 se referă la derivaţiile olomo lO ao eeoada 
a 3-a, dela sodiu până la clor. Cu liniile punctate sunt însemnate disocierile- 
i ienţă. ; : 

oea dintre douä particule de sarcină contrarie sunt cu 
atât mai mari, cu cât este mai mare sarcina fiecăreia dintre îl şi Ma nică 
raza acesteia. Grație dimensiunilor lui infime, ionul de KN în A ES 
Me(0H), este mai solid legat de oxigen decât ionul metalului, neținând c r 


14 
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seama de sarcina importantă a magneziului. Din cauza aceasta, ambele sub- 
stante se disociază după tipul bazelor. Din cauza măririi ulterioare a 
sarcinii lui R şi micșorării razei lui, dacă trecem la aluminiu, ambele legături 
capătă aproximativ același caracter și de aceea Al (0H), este sa „electrolit 
tipic amfoter. In fine, la ultimele patru combinaţii, în urma mpi rade mai 
pronunțate a sarcinii lui și a micșorării razei lui, legătura dintre hic rogen 
şi oxigen devine acum cu mult mai puțin solidă şi ele se disociază toate după 
tipul acid. j , f 

După cuni rezultă din toate cele expuse mai sus, în mod teoretic, caracterul 
amfoter este o proprietate comună a electroliţilor de tip ROH. Totuși proba- 
bilitatea disocierii într'o direcție oarecare, determinată prin caracterul relativ 
al legăturilor, este în multe cazuri atât de diferită, încât noi putera să ne bazăm 
în mod practic numai pe una din ele. Astfel, împărțirea combinațiilor de tip 
ROH în două clase opuse — bazele și acizii — care sa schițat încă la sfârşitul 
veacului XVIII, îşi păstrează într'o oarecare măsură însemnătatea. P 

Apa este cea mai simplă combinație amfoteră, disociind în ioni de H Și 
de OH’. Totuşi, disocierea aceasta este atât de mică, încât concentraţia io- 
nului de hidrogen ca și de hidroxil în apa curată este egală numai cu 


1/10 000 000=—10-7 dintr'un ion-gram la litru. 


3. Ca şi în cazul disocierii acizilor, cea a apei nu are loc după ecuația simplă 
H0 = H; + ORB’, ci cu formarea ionului de oxoniu, adică la formarea lui iau parte 
două molecule : H0 + H0 = H30: + OHR’. 
4. Stiind că fiecare ion-gram conține 6,02.1023 ioni (numărul lui Avogadro), 
utem obține ușor o serie de date interesante. Astfel, după cele arătate mai sus, numărul 
ionilor de hidrogen (și hidroxil) dintr'un litru de apă este de 6,02.10::/10 000 000 = 
= 6,02 .1023..10-7 = 6,02.1016. Intr'un milimetru cub de apă vor fi prin urmare; 
6,02 .1016/100 100 100 = 6,02.1016.10-6 = 6,02.1010 sau aproximativ 60 miliarde de 
ioni de hidrogen. Mai departe, știind că într'un litru sunt 1000 : 18 = 55,56 de molecule- 
gram de apă, adică 55,56.6,02.1023 — 335.10:3 de molecule de apă; din relaţia 
335 .1023/6,02 .1016 = 556.106 găsim că în stare de disociere în ioni avem numai una 
din fiecare 556 milioane de molecule de apă. Astfel, conţinutul de ioni în apă curată 
este enorm ca număr și în același timp infim de mie ca, proporţie (relativ). 


Experiența arată că proporția ionilor în apă nu se schimbă cu timpul. 
De aici rezultă că pe lângă procesul de disociere, are loc şi procesul invers— 
de formare a moleculelor nedisociate din ioni (molarizare). O reacţie inversă 
asemănătoare, trebue să aibă loc și în soluţia unui electrolit: dacă ionii în 
mișcarea lor desordonată se ciocnesc, din ei poate să i innou meo- 

e. Astfel, disocierea electrolitică este un proces reversi il; în fiecare moment 
dat, în urma ciocnirii ionilor, se formează molecule, iar în urma disocierii mo- 


leculelor, se formează ioni. Luând ca exemplu NaCl avem : 


disociere 


MapN FA | 
Di E ia So i, 


molarizaro — 


Dacă s'ar porni inițial dela molecule, atunci pe măsura descompunerii 
gjora, iar vitesa de molarizare se va mări. Este 
stor două procese se va stabili un echilibru si în unitatea 
tot-atâtea molecule, câte s6 Vor şi desiaco. 


lor, vitesa disocierii se va mic 
evident că în urma ace 
de timp se vor forma 
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Caracteristica cantitativă a stării de echilibru a 


) „Cal electrolitului este dată 
de gradul lui. de disociere, adică de raportul dintre numărul de molecule care 


s'ai deafen in toni gi mimarul total de molecule e. Acest raport este 
des înmulțit- cu si în acest fel diana, Zr faţă. de 

y JOE a z] cente 
numărul total de molec Ca 


5. Valorile numerice ale gradelor de disociere se determină de obiceiu cu ajutorul 
măsurării conductibiliţăţii electrice a soluţiei, dar ele pot fi de asemenea, găsite pe baza 
devierii electroliţilor dela, legea, Raoult-Van't Hoff în forma, ei moleculară, 

„. Băemplu: Folosindu-ne de coborîrea, punctului de congelare, găsim gradul de 
disociere pentru NaCl în soluţie, care conţine la 1000 g apă o moleculă-gram din această 


sare (58,5 g). Cum s'a indicat în $4, în mod normal, pentru o astfel de soluţie, gradul 
de congelare ar fi trebuit să scadă cu 1,860, în timp ce în realitate această, reprezintă, 
o diferență de 3,360, Deoarece pentru stabilirea, gradului de disociere nu sunt importante 
numerele absolute de molecule disolvate şi disociate, ci numai raportul dintre ele, Taţio- 
namentul se simplifică simţitor. Presupunem că am disolvat, 100 de molecule de NaCl, 
iar ele, în lipsa disocicrii, ar trebui să indice o coborîre de 1,860, In practică, această cobo- 
rîre a fost mai mare, în raportul de 3,36 : 1,86 = 1,80. Prin urmare, coborirea, găsită 
prin experiență corespunde aceleia care trebue să fie dată, nu de 100, ci de 180 de par- 
ticule disolvate, adică din 100 de molecule luate sa disociat în ioni o astfel de fracțiune 
încât în total s'au format 180 particule. Este ușor de observat că aceasta se întâmplă 
în cazul când din fiecare 100 de molecule disolvate, 80 se găsesc în stare de disociere 
în ioni, deoarece atunci avem 20 de molecule nedisociate, 80 ioni Nar + 80 ioni CP, 
adică în total 180 de particule. In acest, fel gradul de disociere a NaCl în soluția dată 
va fi de 0,80, adică sunt disociate 80% din toate moleculele disolvate. 


(o cantitate suficientă de apă se găseşte şi în solutiile concentrate) diluarea nu 
are o influență esenţială asupra vitesei de disociere. Dimpotrivă, vitesa de 
molarizare se micşorează atunci vizibil, deoarece ea depinde de numărul cioc- 
nirilor între ioni de sens contrar, care se va micșora odată cu diluarea solu- 
tiei. Astfel, echilibrul se deplasează, şi gradul de disociere al electrolitului, la 
diluarea soluției, se va mări. Prin urmare, vorbind de gradul de disociere al 
electroliților, este necesar de a indica în același timp concentrația respectivă 
a soluţiei. 

Lucrând cu soluţii de electroliți, este de obiceiu mult mai comod de a 
ne folosi de așa numitele concentraţii normale. Normală (1,0 N) este numită 
soluția care conţine la litru 1 gram-echivalent din substanța disolvată. Greutățile 
de gram-echivalent sau, cum mai sunt denumite, greutățile normale se găsese 
împărțind greutatea moleculară a electrolitului la numărul legăturilor de va- 
lență dintre ionii care formează molecula lui. De exemplu, greutățile normale 
ale HNO,, Ba(0H), A1,(50,), sunt egale cu M, M/2 şi M!/6. „Avantajul 
fundamental al acestui procedeu de redare a concentraţiei electroliților, fată 


de altele, constă în faptul că la o aceeași normalitate a soluțiilor, o leşie oare- 


care, de exemplu, va reacţiona cu un acid oarecare în volum egale. In pri- 
vința notărilor, toată expunerea de mai sus (§ 2) cu privire la soluțiile molare 
se referă în întregime și la soluţiile normale, 
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Exerciţii : 1. Câte g H2804 vor fi într'un litru de soluţie decinormală 


a acestuia ? Fi ; 4 
2. Câţi cm3 dintr'o soluție 0;5 N de KOH trebue întrebuințată pentru 


reacția cu 10 cm3 de soluție 2,0 N de HCI? A i 
3. Câţi cm3 de soluţie 0,5 N se poate prepara din 5 g NaOH ? 


ală a soluţiilor, diferiți electroliți vor disocia, 
în genere, în mod deosebit. Cele mai simple sunt raporturile pentru săruri, 
acolo unde legătura metalului cu radicalul acid are de obiceiu caracterul ionic. 
Totuşi şi aici, în anumite cazuri, condiţiile pentru disociere pot fi diferite. De 
exemplu, molecula NaCl este constituită din ioni cu 0 singură sarcină, pe când 
molecula MgSO, este constituită din ioni cu două sarcini. Este evident că în al doi- 
lea caz, forțele de atracţie dintre ioni trebue să fie mai mari. De aici reiese că, la 
toate celelalte condițiuni egale, gradul de disociere al stării constituite după 


dp = 
tipul MX, va fi mai mic decât cel care corespunde tipului MX. Sărurile de tip 


La o concentrație normală eg 


mp 
MX, şi M,X (de exemplu MgCl, și Na,S0,) vor ocupa o anumită situație in- 


„RR termediară. 


(n ta ste M 
a Gradele de disociere (x) în soluții 0,1 N 


Electroliți | a în % | Electroliți 


Săruri : Acizi 
pe 
de tipMX . . .| 0,80—0,90] 80—90 CHsCOOH . .. 0,014 1,4 
ap ECG E i | 0,0017 0,17 
de tip PEIN ps | 0,70—0,80| 70—80 EI CON a 0,0001 9,01 
Ao Ma Xa, a 
++—— ȘI 20 RAZNA P -9j 2 - 
„ „ MX.. .| 0,35—0,45] 35—45 Ha0 As 9 [pn 102 
“Acizi : Baze : 
HNO3, HCL. . »| 0,90—0,95| 90—95 KOH. NaOH . .| 0,90—0,95 90—95 
SOL .... 0,60] 60 Ba(0H).... 0,77 17 
| NAOH... 0,014 1,4 


| m tabela de mai sus sunt comparate gradele de disociere ale sărurilor de 
| tip diferit, determinate direct din experiență. Această tabelă conţine date pentru 
| “pi Alei şi anumite baze, din care se vede că diferiţii reprezentanţi ai am- 
elor clase iază î iferi i i 
ad S iaza în mod forte diferit. In timp ce de exemplu, acidul azo- 
i oluţie ecinormală este ionizat aproximativ până la 90%, acidul acetic, 
carbonic și acidul cianhidric disociază, în aceleași condițiuni, numai într'o 
proporţie cu totul neînsemnată, dar totuși de câteva ori mai puternic decât 
apa paie a boia i caiet af de asemenea pusă în tabelă. Tot astfel şi 
aza diluată — hidratul de amoniu trecut și el î ă — ioni ă mai j 
a și el în tabelă — i : 2 
FEA die onizează mai puternic 


| Eicotroliţii disociați în condiţiile arătate, în proporţie de 300/, şi mai mult, 


sunt nu Bază. : . o... ._. . . a STA z 
4 miţi de obiceiu electroliți puternici, cei disociaţi în limită de aproximativ 
Ta A ce ret 


-~ 
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uţin disociaţi, electroliți slabi, Cum se 


ù. èb * bė s . . . 
3007,5 /oselectroliţi mijlocii, iar cej mai 
vede din datele do mai sus, toate sărurile (cu unele rare excepţii care vor fi in 


icate în pâragraf ` ' i 
d pâragrafele re spective ale cursului) sunt electroliti puternici 
.—.. —— 


6. Mai jos, drept exemp] y 
a unor electroliți, în soluţiile. lor AEN ieri a 


dé disociere găsite prin e iență 
i igóc ăBit xperiență, 
de diferite concentraţii normale (0) 7 N 


Electrolit 0,001 


EI lie Sif ANE o o) MIRĂ, 92, 94,4 97,2 98,1 99,0 


EEEE ANONA a ENS A, 86,0 83,9 94,1 95,6 97,9 
ME CEE NNN ATOA ua 76,5 80,3 88,3 91,0 95,5 
KISON ce A NA 72,2 17,1 87,2 90,5 95,4 


Mg 80, SHS 00 AS AA RANS S 11,9 50,6 66,9 74,0 
CHCOOH i 


HCl şi H4S0%v, astfel de soluții vor fi respectiv cele de 20 şi. 30%. 

8. Gradele de disociere ale electroliţilor puternici, determinate direct pe baza 
experienței, sunt numai aparente, în sensul că ele nu corespund gradelor reale de diso- 
ciere în ioni a moleculelor corespunzătoare. O asemenea nepotrivire este determinată 
de existenţa, unei reacţii importante a ionilor între ei, care se manifestă esenţial tocmai 


9. Gradul de influenţă a câmpurilor de forţă. ale ionilor asupra diferitelor pro- 
prietăți ale substanțelor diluate,poate fi sumar evaluat pe calea calculului aşa numitei 
forțe ionice a soluției. Aceasta se determină cu ajutorul expresiei : 

H =, 1/2 ([4] v2 4 + [Bop + [0] et n 
adică Teprezintă gemisuma, produselor dintre concentrațiile molare ale ionilor (4, £ 
ete.) și pătratele valențelor lor (v). De exemplu, pentru soluția 0,01 W BaCla şi 01 W 
NaNO; vom avea simultan : 
u = 1/2 (0,0122 + 0,02: 12 + 0,1: 12+ 0,112) = 0,13. 


` 
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La calcularea, forţei ionice a soluțiilor electroliții puternici se socotesc Porr în Mitter | 
ime, iar pentru cei slabi se vor găsi în prealabil concentrațiile lor ionice după era ele | 
ae ae corespunzătoare. In soluțiile care se caracterizează printr’o forță ionică 
egală, substanța disolvantă se găseşte sub influența acţiunii aproximativ egale din partea 
ă a d g € infl 
câmpurilor de forţă a particulelor înconjurătoare. 


Pentru electroliţii cu ioni polivalenti, este caracteristică disocierea trep- | 
4 . . . - r 
tată, care se observă cel mai bine la acizii polibazici, De exemplu, primul stadiu 
EATA a acidului fosforic va merge după schema : 
— , 
H,PO, Z H: + HPO, $ 
. so IT IA . . K . 
Din cauza sarcinii negative a ionului H,PO,, desprinderea celui de al doilea 


ion de hidrogen este mult mai grea decât a celui dintâiu și de aceea al doilea 
proces de ionizare.: 


va decurge într'o măsură mult mai redusă. Dar cel din urmă hidrogen trebue | 
să se desprindă dela un ion negativ cu 2 sarcini. De aceea al treilea proces de | 


ionizare 
n —> A r 
N ; HPO,” Z H: + PO, 
i . . . 

aproape nu are loc în soluția acidului fosforic. 

a 10. Asemănător disocierii” acizilor polibazici decurge. și disocierea bazelor poli- 
s acide. Totuși acest caz nu este atât de demonstrativ, deoarece marea majoritate a com- 

Sa binaţiilor de acest fel este în mod practic insolubilă în apă.. In ceea ce priveşte sărurile, > 


pentru ele disocierea treptată nu este atât de caracteristică, totuşi ele fac parte din 
această clasă de electroliți. 


A Deoarece disocierea electrolitică reprezintă un proces reversibil, care duce 
-< la- stabilirea echilibrului, ea trebue să se supună legii actiunii maselor. De aceea 

; de exemplu pentru CH,COOH la temperatura dată, se capătă : 
[CH;C00'] [H-] 


[CH,COOH] 
Constanta de echilibru K va caracteriza în acest caz descrierea electro- 
litică a CH,COOH și se numeşte de aceea constanta de disociere. Cu cât valoarea 
ei este mai mare, cu atât este, prin urmare, mai pronunţată ionizarea combi- 
naţiei examinate. Deoarece constanta de disociere nu se schimbă cu schimbarea 
concentrației soluţiei, ea dă o caracteristică mai generală a electrolitului decât 
gradul de disociere. Acest fapt este just însă numai pentru electroliți slabi, i 
ale căror soluţii conţin relativ puțini ioni liberi. Dimpotrivă, la electroliți puternici 
începe să ṣe manifeste vizibil reacția electrostatică dintre ioni și ca rezultat 
al acesteia asistăm la o deviere dela legea acţiunii maselor cât și iÈ schimbarea 
de E Pereo prepri De aceea, în tabela de mai jos, constantele 
pentru unii electroliți mai slabi. 


=K 


| Din compararea 
şi al treilea hidrogen (K,, Ka, Ka) al 
manifestă, la disocierea consecutivă, 


mărimilor lor, pentru primul, al doilea 
€, se vede cât de mult se 
i particulei ce disociază, 


acidului fosfori 
mărirea sarcini 


167 


Electroliţi 


CHCOOH . 
BON, 


H0 


8 

Ug 
3. 
4. 
5. 
2. 


NH,0H 


11. Constanta totală de disociere a unui acid polibazie este egală cu produsul 
constantelor ei separate. De exemplu, pentru H¿PO,4, conform datelor din tabelă, se 
“obţine următoarea mărime : 


[H-]3 (PO pa 
P Eee Bala aa E a 


12. Mai jos sunt comparate mărimile constantelor de disociere secundare (după 
schema MX' 2 M: + X” sau MX: Me + X’) pentru câțiva electroliți puternici. 


HS0, Na2504 Aga504 Ca(0H)> Ba(OH)z Ca(NOs) Ba(NO3)2 Ph(NO3)2 
1.10-2 2.10-1 5.10-2 3.10-2 2.10-1 5.10-1 1.10-1 6. 10-2 


După cum se vede din cifrele din tabelă, ionii HS0,’, Na80% ete, se caracteri- 
zează ca electroliți de tărie medie. 

Pentru FeClz'au fost obţinute următoarele valori ale constantelor consecutive 
de disociere : 


y [FeCl] [C1], pp Fer IAT _ g jga -E0 


[FeCla] [PeCl:2] [FeCl] 


Aceste date se referă la soluțiile cu o forță ionică egală cu unitatea. Compa- 
rarea lor cu constantele consecutive de disociere ale acidului fosforic, arată că cele din 
urmă diferă una de alta incomparabil mai mult. Astfel, disocierea consecutivă a 
FeClz, este cu mult mai puțin evidentă decât în cazul H3PO4. 

13. La schimbarea temperaturii, constantele de disociere ale electroliților se 
schimbă într’o măsură mai mică sau mai mare. Drept exemplu se dau mai jos datele 
referitoare la dependența față de temperatură t) a primei constante de disociere (Kı) 
a, acidului carbonic. 


AIRI PIET 0e 10 150 200 250 300. 40 502 
K107 ~. . 2,65 3,43 3,80 4,15 4,45. 4,71 5,06 5,16 


14. Dacă notăm concentrația molară a electrolitului care disociază în doi ioni 
prin O şi gradul lui de disociere prin %, concentraţia, fiecăruia dintre ioni va fi egală ca 
a0 și concentraţia moleculelor nedisociate va fi (1 — «) 0. Prin urmare, după legea 
acţiunii maselor, avem : 

A «a0. aC q2 
De TA A E a O 
f (1—o0).0 (1 —«) 
Această, expresie, numită de obiceiu legea diluiirii, leagă gradul cât şi constanta de diso- 
cier6 și permite să se calculeze o mărime cu ajutorul celeilalte ; ca exemplu, sunt redate 
mmai“jos datele experimentale pentru acidul acetic : , 


= 2.10-1 


Ge 00010000. 0,01 0,05 0,1 0,2 
oja AE 0512410060. 0,042 0,019 0,014 0,0095 
K.105 .. e 1,80 1,82 1,83 1,85 1,85 1,82 


pentru electroliți slabi, putem să considerăm din 


Pentru calcule aproximative, 


108 


a în soluții nu prea diluate, pe | — a = 1. Legea disolvării capătă 


K 
A : z 
0 


din datele tabelelor de mai Bus, dăm ambele calcule pentru acidul 


cauza valorii mici a lui 
aattel oxproain : A a20, do unde 


Ca oxomplu, pornind 


aootio : 
L K m 0,014 0,014 0,1 » 0,0000196 = 1,96 .10-5. 


p am || 2010: us 1,4 .10-2 = 0,014. 
0,1 


15. Cunoscând valoaroa numerică a constantei de disociere a unui acid slab 
Bau a unoi bazo, osto ugor do a calcula concentraţia ionilor de hidrogen (hidroxil) în soluția 
acestui acid, Pontru un aattol do calcul putem să ne folosim de formulele aproximative 
WH] = V.O (rospoctiv [OH] = V.O. De exemplu, pentru soluţia 0,1 N a aciđului 
acotio, avem [I] = \ 2. 10-5.0,1- = 1,4 .10-3 = 0,0014 a unui ion-gram de hidrogen 
la litru, M ia A f j A y 
Privitor la soluţiile diluate ale acizilor (și bazelor) puternice, putem, fără a greşi, 
să socotim concentrația ionilor de hidrogen (hidroxil) egală cu concentraţia totală nor- 
mală a acidului (bazei). 4 i i PAT | 

16. Pontru a ilustra faptul că legea de diluare este complet; inaplicabilă la diso- 
cieroa eleotroliților puternici, dăm mai jos datele calculelor după această lege, pentru 
soluţiile de NaCl: 


Oka AC AP . 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 
a o e s a a e 0,977 0,953 0,936 0,882 0,852 0,818 
K . . 0,042 0,097 0,137 0,330 0,491 0,735 


După cum se vede din aceste date, la schimbarea concentraţiei soluţiei, mărimea 
K nu rămâne constantă. 

17. Imposibilitatea de a aplica legea acțiunii maselor la disocierea electroliților 
puternici, este o consecinţă directă a faptului că la enunțarea acestei legi (IV, $ 3, 2) 
câmpurile de forţă ale particulelor nu iau parte. Ea are astfel caracterul unei legi „ideale”, 
dar absolut juste numai în lipsa reacției intermoleculare (III, $ 6), adică ea se arată 
desi aplicabilă numai la sisteme (de gaze, de soluţii de neelectroliţi gi de electroliți 
slabi), în care reacţia sumară a câmpurilor de forță a particulelor este destul de mică. 

Incercările de a lărgi domeniul de aplicare a legii acţiunii maselor pe calea unei 
schimbări adecvate a aspectului ei, nu au dus la rezultate satisfăcătoare, Dimpotrivă. 
pentru înlocuirea, formei obișnuite, spre a ieşi din dificultate, acest tâpt a devenit posibil 
odată cu examinarea legii concentraţiilor generale şi determinate analitice (C) şi prin 
concentraţii efective (adică acelea care se manifestă în acţiune) a aşa numitei aciivităti 
(a). Legătura dintre aceste două mărimi este dată de expresia : 


a =f.0 


unde f reprezintă așa numitul coeficient de activitate. Acesta, este o mărime care reflectă 
sumar toate reacţiile câmpurilor de forţă, care au loc în sistemul dat. De aceea, sensul 
lui fizic nu se supune unei interpretări unilaterale și el rămâne în realitate un factor em- 
piric (care: înlocuește într'o oarecare măsură, pentru electroliții puternici, gradul de 
disociere din teoria clasică). 

Coeficientul de activitate poate să fie determinat în oricare caz, prin câteva me- 
tode experimentale. Rezultatele unor asemenea determinări independente coincid de 
obiceiu. Valoarea numerică a coeficientului de activitate a substanței disolvate depinde 
de concentraţia soluţiei, de compoziţia, ei, de temperatură, ete. Caracterul aproximativ 
al unei asemenea, dependențe f față de forţa ionică (9) pentru soluţiile diluate ale electro- 
liților puternici (care se consideră complet disociate), este arătat în fig. 117. Inelinările 
mai pronunțate ale curbelor, pentru ioni cu multe sarcini, corespund în tratarea clasică 


r $ . . a. . “care 
unor groa mai im de disociere a electroliților, în comparaţie cu tipul MX. In soluţii 
concentrate (și de asemenea, în sisteme neapoae), mărimile coeficientului de activitate 


a 


y 


depăşeso deseori unitatea. Ca un exemplu bun 


Mi Jos, pentru concentrațiile molare mai mari ale golu- 


de activitate a NaOH, redate ms 
țiilor acestuia: ` 


pe 1, BARON ARY 5 
PARETA 


permite aprecieri cantitative m 


are un caracter formal și contribue destul 
de puţin la înţelegerea, even ei fenomenelor, 
Deoarece, pe măsura măririi concentraţiei, 
particularităţile individuale ale diferitelor 
particule, încep să fio din ce în ce mai pro- 
nunțate, generalizările necesare (de exemplu 
forța ionică) sunt posibile numai în cazul 
soluţiilor diluate și la acest domeniu al soli- 
țiilor diluate se şi mărgineşte deocamdată, 
în mod practic, aplicarea largă a metodei 
activităţilor. 

Folosindu-ne de faptul că, pentru un 
electrolit slab constanta de disociere este, 
pentru o temperatură dată, o mărime çon- 
stantă, noi putem să influențăm indirect 
asupra concentraţiei ionilor lui în soluție. La, 
aceasta, se recurge des, în practica chimică, în 
deosebi pentru coborîrea concentraţiei ioni- 
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pot să servobacă, mărimile coeficientului 


10 15 20 25 


1,07 3,27 9,79 19,4 28,2 
Meritul principal al metodei activităților 

ii ai generale și mai 
soluţiilor de Eoy puternici decât pe Daza t 
Totuşi, din cauza, naturii empirice a însuşi c 


(Lewis 1923), constă în faptul că €a 
exacte ale diferitelor proprietăţi ale 
eoriei clasice a disocierii electrolitice. 


oeficientului de activitate, această tratare 


10 


lom monavalenli 
08 


05 loni bivalenli 


04 
loni Irwolenli 


ag loni lelravolenh 


lor de hidrogen sau hidroxil, adică a aci- 
dității sau a alcalinității mediului. 


i ORES 4 0.06 ao an 
Dacă vrem, de exemplu, să mic- 0 0024 Rn 
4 aie E Era Târia ionică a. soluliei 
şorăm aciditatea soluţiei acidului acetic, r 
avem : 


Fig. 117. — Coeficienții medii de activitate 


[CH,CO0'] [H:] 
[CHCOOH] 

Dacă s'ar mări în mod artificial concentraţia ionilor CH,COO', din cauza con- 
stanței lui K, concentraţia ionilor de hidrogen va trebui să scadă. Mărirea con- 
centraţiei ionilor CH,COO' poate fi atinsă foarte simplu: pentru aceasta 
trebue numai adăugat la soluţie o sare a acidului acetic, de exemplu CHsCOON a. 
Deoarece aceasta este foarte disociabilă, ea va da mulţi ioni de CH,COO şi 
aciditatea mediului se va micşora vizibil. In acelaşi fel, adăugând la “soluția 
hidratului de amoniu o sare oarecare de amoniu, de exemplu NH,CI, se micşo- 
rează concentraţia ionilor OH”, adică alcalinitatea soluției. 


K 


> 

18. Concentrația ionilor de hidrogen (hidroxil) într'o soluţie de acid (bază) slab 
în prezența şărurilor ei, se poate calcula după următoarea formulă aproximativ ă: 
[H+] = KO /a (pentru bază [OH] = K0/a), unde K = constanta de disociere, 0 = son 
centrația acidului (bazei) și a = concentraţia sării. De exemplu, peniru a OTa de aia 
acetic 0,1 N, care conţine în același timp 1/100 din greutatea, normală Și TA TA 
CH3C00ONa la litru, concentrația ionului de haragan Ta fi SEAR op TE) PA x (92 
= -4 dic? 2 de ioni-gram la litru. Deoarece Ş io O, acid 
e Pepita iasa ai 0,0014 ioni-gram de hidrogen, vedem că adăugarea chiar 
și a unei cantități atât de mici de sare, cum oste 0,8 g la un litru, provoacă cobortrea 
concentraţiei ionilor de hidrogen de gapte ori. 


i 


La aplicarea legii acţiunii maselor la disocierea apei, avem : 


(E [04] RR sau [H] [OK] se (HO) 


Produsul ionic al apei reprezintă o mărime deosebit de importantă, deoarece 
el permite să găsim, pentru o soluție apoasă oarecare, concentraţia de OH’ 
la o concentraţie cunoscută de H: și invers. De exemplu, într'o soluţie de acid 
acetic 0,1 N, concentraţia ionilor de hidrogen este egală cu 1,4 . 10-* ioni-gram 
la litru. Prin urmare în această soluţie: 

Ky 1. 10-14 10 . 10-15 


Hooo CRUE a = 7 sig 
Me ae ao S 


Pentru apă pură vom avea evident [H] = [0H] = VK, = 10-7 


19. Mărimea produsului ionic al apei creşte odată cu creşterea temperaturii, 
în felul următor : 


Temperatura (°C). .0 -10° 15 18 20 22 25 30 40 50 60 70 80 90 100 
Kw .10-14. . . .0,13 0,36 0,58 0,74 0,86 1,00 1,27 1,89 3,80 5,95 12,6 21 34 52 74 

De această mărire bruscă a lui Kẹ trebue ținut seamă la calculări asemănătoare 
celei de mai sus. 


Folosindu-ne de produsul ionic al apei putem să exprimăm oricare reacție 
a mediului numai pe baza concentrațiilor ionilor de hidrogen. In soluția neu- 
trală [H:] (ea este deseori notată Cy), după cum s'a văzut mai sus, este egală 


DIE) 0: 00 pa 10 e O OR 0 070 409. 4072. 1.40%: 02 TH 
` =—— Creșlereo ocidilății Greşlerea bazicilăli! 
pH 2 3 a 5 6 7 A a 9 10 ii 2 pH 


Fig. 118. — Schema notărilor reacției mediului. 


cu 10-7. Este evident că în soluţie acidă ea este mai mare și în cea alcalină 
mai mică. Astfel, trecând dela mediul neutru la un mediu din ce în ce mai acid, 
Ca va deveni egal cu 10-6, 10-5, 10-4, etc. și invers, trecând la un mediu 
din ce în ce mai alcalin, vom avea Cy = 10-8, 10-9, 10-10, ete. 

Notarea numerică a reacției mediului se poate simplifica şi mai mult, 
dacă s'ar lua ca bază așa numitul pH (indicele de hidrogen), care se determină 
prin corelaţia : pH == — log Ca. Atunci mediul neutru se va caracteriza prin 
pH = 7, cel acid pH = 6; 5; 4 etc., cel alcalin prin pH = 8; 9; 10 ete. după 
cum se vede din figura 118, 


"T 


oeann 
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Experimental este comod să determinăm reacția mediului cu ajutorul 


indicatorilor, ai substanţe, ce îşi schimbă culoarea în funcţie de concentratia 
repectiv a. ionilor H şi HO”. Cel mai bi i oste _tüirnesolul, care « 


= i „bun indicator este ul, care se 
colorează în roşu la un execes de H: (adică în mediu acid), iar la un exces de 
OH (adică în mediu alcalin) în culoarea albastră, iar la mediul neutru în culoare 
violetă. Introducând în soluția de cercetat o hârtie de filtru îmbibată într'o 


soluție de turnesol (hâtie de turnesol), se poate în acest fel stabili caracterul 
mediului. 


Si OA In afară de turnesol, so mai întrebuinţează, foarte des, în acest scop, încă 
două su stanțe organice complexe : metilorange Și fenolttaleină,. Coloraţiile acestor trei 
indicatori în funcţie de reacția mediului; sunt indicate mai jos : 


Reacțiile fmediului 


Indicator 


acidă neutră alcalină 


arest roșu violet albastru 
Metilorange ...... Togu galben galben 
Fenolftaleină ..... incolor incolor roşu-violet, 


Schimbarea, coloraţiei diverșilor indicatori are loc la diferite concentraţii ale 
ionilor de hidrogen, ceea, ce este foarte important pentru o analiză chimică, deoarece 
permite de a alege pe acel dintre ei, care este cel mai potrivit pentru condiţiunile date. 
Astfel, schimbarea, colorii turnesolului se observă aproximativ la pH = 7, la metil- 
orange la pH = 4, la fenolftaleină la pH = 9. 

21. La multe cercetări chimice este deosebit de importantă, crearea, unui mediu 
cu o mărime de pH determinată, care se schimbă, vizibil î z tentei 
Sistemele care corespund acestei condiții poartă denumirea de soluții tampon. De obiceiu 
ele continamestecuri-de-acizi-slabi-sau bàze-cu sărurile respective. Concentrația ionilor 
de hidrogen în asemenea soluții nu se schimbă aproape de loc la diluarea lor cu apa şi 
de asenienea la adăugarea unor cantităţi mici de acizi și de leşii alcaline. 

Există multe reţete de preparare a soluțiilor tampon. Amintim una din aceste 
reţete propuse recent. Lichidul iniţial trebue să conțină 6,56 g NazPO4, 3,288 CH3COONa 
şi 2,64 g NaBO» la litru. Prin adăugarea, la 100 ml din acest lichid, de z ml 0,2 N HCI 
și la diluarea ulterioară până la 200 ml, se obţine o soluţie tampon în care concentraţia 
ionilor de hidrogen de o aproximaţie până la + 0,07 pH, satisface ecuaţia PE Ida 
— 0,108 d. Soluţia tampon cu un pH= 7 poate să fie obţinută ușor prin amestecarea 
în volume egale a soluţiilor bimolare de NaHPO4 și KH>PO,. 


Procesul disocierii electrolitului în ioni u este legat, în majoritatea cazu- 
rilor, de degajare sau absorbţie simţitoare de căldură. De aceea, mici variaţii 
de temperatură influențează de obiceiu în mică măsură acest proces. De regulă 
se observă o oarecare micşorare a gradului de disociere Ia încălzire (circa 070507, 

O excepţie dela această regulă o prezintă apa, deoarece disocierea ei de- 
curge cu o importantă absorbţie de căldură: 7 

HO + 13,7 kcal Z H + OH’ 


) 5) ` încălzire. Cu această 
De aceea gradul de disociere al apei crește mult la încălzire. Cu această 


împrejurare ne vom mai întâlni și în viitor, dtoarece ea are o mare importanţă 
pentru anumite reacţii în soluţii apoase. 


in 


29. O cheltuială do onoòrgio incomparabil mai maro, s0 cere pentru descompunere 


moleculelor de apă în ioni liberi gazoși, A, 
(130) + 373 koal = (H+) + (0H-). 
sot do mai sus, arată în modul cel mai evident 


Compararea, acestei reacții ou € are 
hidratarea ionilor. 


rolul enorm pa caro îl joacă, la ionizare, 


§ 6. Reacții ionice. Cele: expuse în paragraful anterior arată că soluţia 


diluată a unui electrolit puternic, este compusă în cea mai mare parte din ioni 


liberi, Deoarece aceştia nu sunt legaţi direct de ionii cu semn contrar, fiecare din 
ci se caracterizează prin proprietăți bine determinate, independent de forma 
combinației în care acest ion s'a găsit inițial, De exemplu, independent de aci- 
dul luat, ionii de hidrogen colorează hârtia de turnesol totdeauna în roșu zi 
dau soluţiei gustul acid, etc, De aceea, anumite proprietăți ale soluţiei diluate 
dintrun elevtrolit puternic, sunt în realitate suma proprietăților diferiților 
ioni care compun această soluţie. 

In altă situație se găsesc soluţiile mai concentrate ale electroliților puter- 
nici şi soluţiile electroliților slabi. Aici se găsește, în afară de ioni, o cantitate 
oarecare de molecule nedisociate, ale căror proprietăţi pot fi substanţial dife- 
rite de acelea ale ionilor liberi. 

Una din proprietăţile ionilor cât şi moleculelor pe care o putem obserya 
în mod direct este area lor. Majoritatea ionilor sunt incolori, la acei însă, 


care, sunt colorați, culoarea serveşte, deseori ca un important factor pentru 


caracterizarea lor. De exemplu, în toate soluţiile diluate care conţin ionul de 
cupru cu două sarcini electrice, observăm culoarea albastră caracteristică 
pentru el, pe când în soluții mai concentrate, ca urmare a influenței unui alt 
ion, culoarea sărurilor de cupru poate fi alta. 


1. O bună ilustrare a celor spuse ne oferă Cu SO% 5 H20 și CuClz: 2H20. Prima 
substanță este de culoare albastră, independent de diluarea soluției. A doua substanță 
este verde în soluție concentrată, dar pe măsura diluării, culoarea verde trece în coloarea 
albastră, proprie ionilor hidrataţi de cupru şi în soluţii destul de diluate, culoarea am - 
belor substanțe devine în mod practic aceeași. 


Dacă s'ar amesteca soluţiile diluate a doi electroiliți AX și BY (A şi B — 
ioni pozitivi, X şi Y = ioni negativi) atunci, în general, lichidul va conţine 
pe toţi cei patru ioni posibili : A-, B:, X’ şi Y’. Găsindu-se într'o mișcare neîn- 
arapa şi dezordonată, ei pot să se ciocnească din timp în timp în diferite com- 

inații : 
D) A+B 3) A + X’ 5) A&A +Y 
; 2) X'+ Y' 4) B+ Y 6) B +X’ 

Din cauza sarcinilor similare, pentru ciocnirile după primele două tipuri 
nu se formează nicio nouă combinație. Dimpotrivă, la fiecare ciocnire după 
unul din celelalte tipuri poate să se formeze molecula respectivă : cazurile 3 şi 4 
ne dau substanțele inițiale, cazurile 5 și 6 substanţe noi: AY şi BX. Posibilitatea 
formării în soluție a fiecăreia dintre cele patru substanţe putem s'o punem în 
evidență cu ajutorul ecuaţiei : 

AX +- BY AY + BX 
care arată că independent de faptul dacă plecăm dela AX şi BY san AY şi 
BX, se va stabili una şi aceeași stare de echilibru, N 
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Situaţia de echilibru întrun astfel de sistem depinde de proprietăţile 
substanţelor ce se pot forma. Rolul principal îl va juca atunci gradul de posi- 
bilitate al apariției uneia oarecare dintre ele, probabilitate care este deter- 
minată de numărul respectiv de ciocniri dintre ionii respectivi. Dacă toți cei 


patru ioni sunt conținuți în concentrații aproximativ egale, după cum aceasta 
are loc de exemplu în sistemul 


E > 
NaNO, + HCl Z HNO, + Naci 

<4 i i aia a 
unde toţi componenţii reacției sunt disociați aproape în aceeași măsură, gan- 
sele de formare a fiecăreia dintre cele patru substanțe posibile vor fi aproxi- 
mativ egale. Schematic acensta este notat prirtr'o lungime egală a săgeților 
în ecuația de mai sus. j 

Dacă una dintre substanțele care pot să se formeze prin reacție este 

disociată mai slab decât altele, ionii respectivi se vor lega la formarea acesteia 
în molecule nedisociate, concentraţia ionilor în soluţie va deveni mai mică 
şi şansele pentru formarea substanţei, după reacția inversă, se vor micsora. 
Ca rezultat, echilibrul se va deplasa în direcţia de formare a substanței mai 
puțin disociate. Un astfel de caz va avea loc, de exemplu, dacă în loe de 
NaNO,, s'ar lua sarea acidului acetic : 


-> 
CH,COONa + HCI CHCOOH + NaCl 
<—— 


Din cauza disociației relativ slabe a acestui acid, concentrația ionilor 
atât de CH}COO', cât și de H', va fi mai mică. Prin aceasta se va micşora 
și probabilitatea reacției inverse a acestora cu ionii Na- și CI, fapt ce duce 
la formarea de CH,COONa şi HCI. Comparând sistemul examinat cu cel pre- 


cedent, avem : 


sistemul sistemul 
NaN03+ HCI2HNO03+ NaCl CH3COONa+ HCI=CH3C00H + NaCl 
nalt: Na, NO'3, H., CP Na-, CI, CHCOOH l 
puțin : NaNOs, HCL, HNO, NaCl CH3C00’, H-, CHsCOONa, HCI, NaC? 


Dacă în loc de CH,COONa luăm sarea acidului cianhidric, care este un 
-cid foarte slab, echilibrul, în urma acelorași cauze, se va deplasa şi mai mult 
spre dreapta 


Eo 
NaCN + HCI 2 HCN + NaCl 
< 


Din cele examinate se poate trage concluzia deosebit de importantă : reac- 
fiile dintre ioni au loc în direcția formării substanțelor ce disociază putin. Echi- 
librul ultimei reacții este atât de puternic deplasat spre dreapta, că putem 
s'o considerăm practic ireversibilă. De aici reiese în particular că acizii pu- 
dernici scot pe cei slabi din sărurile lor. CT | 

Micșorarea concentraţiei în soluţie a ionilor de un Up oarecare și „de- 
plasarea echilibrului, legată de aceasta, poate să- se întâmple nu numai în 
urma formării unei combinaţii puţin disociabil», ci şi în urma scoaterii „unei 
anumite substanțe făcând parte din sistem „din stera de reacție”, Dacă, de 
exemplu, o astfel de substanţă este volatilă în condițiunile experienței, ea se 
va volatiliza din sistem, îngreunând prin aceasta posibilitatea reacției inverse 


ame 
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atile este în acelaşi timp și puţin 


i combinației vol icelai pp pipa 
mp i, Astfel, dacă luăm soluţia diluată 


disociabilă, dar este posibil și cazul contrariu. 


de NaCl și H,S0, atunci în sea i | 
2 NaCl + H,S0, 2 Na,S0, + 2 HCI 


se va stabili un echi'ibru puțin deplasat în direcția H,50, Acra ma 
combinaţie este mai puţin disociabilă decât HCI). TIMPO ie e f z ație 
concentrată de NaCl şi H SO, concentrat, putem prin încă ni să aaa 
complet echilibrul spre dreapta, din cauza Yolatihgärii acidu ui clor Dre 
(printr'o săgeată îndreptată în sus se notează deseori volatilitatea unui produs 
dat de reacție): 


———— > 
2 NaCl + H,S0, 7 Na,S0, + 2 HCI 4 


Mult mai des ne lovim de formarea unor produse greu solubile decât de 
produse volatile. Produse'e greu solubile se elimină din reacție sub formă 
de precipitat (ceea ce se notează des printr'o săgeată îndreptată în jos). Este 
evident că şi în acest caz concentrația ionilor respectivi se micșorează și po- 
sibilitatea formării reacției reversibile devine mai redusă. De exemplu în 
sistemul P$ y 

AgNO, + HCL 2 HNO, + AgCl | 
echilibrul este în mod practic complet deplasat în spre dreapta din cauza so- 
lubilităţii infim de mici a AgCl. 

Reacţia precedentă, în forma ionică, se va scrie în felul următor : 

Ag + NO + E + CW = H NO; + AgCI | 

Deoarece ionii H- şi NO'3 în timpul procesului de reacţie rămân neschim- 

baţi, putem să-i excludem din ecuaţie. Aceasta se prezintă în acest caz astfel : 
j Ag: + CI = AgCl | 

In această formă mai generală, ecuaţia arată că formarea precipitatului 
alb de AgCl, care este în mod practic insolubil în apă, are loc în toate cazu- 
rile când ionul Ag- se întâlneşte cu ionul CI”, independent de caracterul celor- 
lalți ioni. De aceea soluţia de AgNO, poate să servească drept substanţa cu 
ajutorul căreia se determină prezența sau absenţa în soluţie a ionilor CL. 


adică drept reactivul pentru ionul CI. La rândul său, HCl poate să servească 
drept reactiv pentru ionul Ag. 


pu iarta în soluții foarte diluate electroliţii puternici disociază aproape în 
ei sri, pia pisica sărurilor greu solubile, se poate uneori uşor reda cu ajutorul 
<lectrolitului aom itate (Lp), ce reprezintă produsul între concentrațiile în ioni ale 
Noţiua EA (ioni-gram la litru) la soluţia lui saturată. ; 

In eab yaik ADP OdzIA de solubilitate poate fi dedusă direct din legea acțiunii maselor. 
» pentru disolvarea unei. sări oarecare, de exemplu AgCl, avem : 
[Ag] [CI] 
gC =K sau [Ag] [CL] = E [AgCI] 

Dar, în eoluţi i E EURER 
păr teir o erupe, d i acd prtoiiiiniul arti examinate, concentraţia mole 
pai g arime constantă, Intradevăr, dacă Var fi iCROr: 
dintr'o cauză oar. pieri ar, dacă ea sar îi micsorat 
varea unei ră oee anci egorareo, aceasta s'ar fi compensat imediat prin disol 
enlelor nadisocisto ahne hi de precipitat, Dimpotrivă, la mărirea concentrației mole- 
? îm Boluția saturată, excesul lor Sar fì eliminat în precipitat. 
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In acest fel, membrul drept al egalității precedente — K 


goluții saturate, esto produsul a două mărimi constante (la o temperatură, dată) și prin 
urmare poate fi notată ca o singură constantă. Do aici reiege ; 


[Ag] [CI] = K [AgCI] = Ip. 
Valorile numerice ale produselor de solubilitate ale diverselor săruri fi 
diferite. De exemplu, pentru AgCl avem : i a de 


Lp = [Ag] [CL] = 1.10-10, 

3. Cu ajutorul noţiunii de produs de solubilitate ne put 
probleme legate de comportarea, electroliţilor greu solubili, pen 
Dacă, de exemplu, la soluția saturată de 
CH3COOAg: greu solubil, sar adăuga puţin din so- 
luţia saturată a unei sări cu un ion comun (AN Oa 18 
sau CH3COONa), atunci concentrația acestui ion 
comun în soluție crește brusc. Din cauza con- 
stanței mărimii Lp, aceasta determină imediata 
formare a precipitatului de CH3COOAg. Cu alte 
cuvinte, adăugarea unei cantităţi mici de sare cu 
un ion comun va micşora esențial solubilitatea, 
electrolitului greu solubil. Dimpotrivă, adăugarea, 
unei sări, care nu are ion comun cu cea exami- 
nată (de exemplu  KNO3), nu provoacă forma- 
rea precipitatului. 

4. In realitate adăugarea sărurilor ce nu 
conțin ioni comuni cu electrolitul greu solubil, 
ridică în oarecare măsură solubilitatea acestuia / 0,005 0.0!6 
(fig. 119). Acest rezultat este interpretat, din 

unctul de vedere al teoriei activităţii ($ 5 17 7 Fr 
p PATE A ţii ($ I u Fig. 119. — Influența sării neu- 
pe baza expresiei Lp (K — cation, A — amion) trale asupra solubilității 


[AgCI] — pentru cazul unei 


em orienta în anumite 
tru diferite condițiuni. 


© 


~ 
S 
Ș 


Solubililalea. relalie 


AgCl 


n 
Q 


Concenlrolia KNO 


p 

p = : = fie: sau [K][(A] = 7— 
Lp ak "GA [K] fk [A] /A [K] [A] fg fa 

Deoarece acest electrolit se disolvă foarte greu, mărimile ÍA și fk, pentru soluția 
lui saturată, sunt egale cu unitatea. Adăugarea sării străine provoacă creşterea forței 
ionice a, soluţiei, fapt care este însoţit de micșorarea, coeficientului de activitate (fig. 
117) și ca urmare, de mărirea produsului [K][A], adică a solubilității precipitatului. 
Din punctul de vedere al teoriei clasice a disocierii electrolitice, fenomenul dat poate fi 
calitativ interpretat ca, rezultat al prezenței unei duble descompuneri a sării greu solu- 
bile în sarea nou introdusă. A CE 

5. Cunoscând valoarea numerică, a produsului de solubilitate a sării date, putem 
să efectuăm anumite calcule importante din punct de vedere practic, legate de o preci- 
pitare a ei. Ni se cere, de exemplu, să precipităm cât mai complet ionii C? dintro soluție 
dată. Dacă adăugăm cantitatea exactă de AgNO; cerută de ecuaţia reacției, concentraţia 
ionilor CI în soluție va fi egală după precipitare cu [CI] [Ag] Vip 10-5 = 
= 0,00001 ioni-gram litru. Să, presupunem că adăugăm la precipitare un mic exces de 
AgNO3, astfel încât soluţia, să devină în raport cu AgNO}, 0,001 N. Atunci : 


Lp 10-10 DRN tr 
a A A L TOT 0001 ioni-gram la litru. 
[CI] = [Ag] > 7103 10 0,000 ioni-g 


Astfel, adăugarea unui mic exces de AgNO3 (aproape 0,2 g la litru), provoacă 
micsorarea, de 100 de ori a concentraţiei ionilor de clor. De aici se vede că dacă dorim 
să obținem o precipitare pe cât posibil mai completă a unui anumit ion, este necesar 
de a întrebuința întotdeauna un mie exces de substanță, co provoacă precipitarea. 


Reacţiile examinate mai sus sunt denumite în grup reacţii de dublă des- 
compunere " deoarece dintr'o pereche de substanţe poate să se formeze o altă 
pereche, pe calea unui simplu schimb de ioni. In mod teoretic, reacțiile de 


pai 
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dublă descompunere sunt totdeauna reversibile și fiecărui sistem, la condi- 
țiuni date, îi corespunde o anumită stare de echilibru. Acest echilibru este 
deplasat (practic deseori complet) în reacția în care se formează substanţe : 

a) puțin disociabile, 

b) greu solubile, 

c) ușor volatile. 

Aceste stări de fapt au fost indicate încă de Berthollet, prima însă a 
putut fi dedusă numai după prelucrarea teoriei disocierii electrolitice. | 

Destul de obişnuite sunt cazurile când în sistemul dat se formează si- 
multan şi substanțe puțin disociabile şi substanțe greu solubile. Dacă acest 
lucru se petrece în unul gi același sens al reacției, echilibrul ei se deplasează 
într'o şi mai mare măsură decât în prezența numai a unui singur factor, 
Totuși mai des se observă formarea substanţei puţin disociabile într'o direcţie 
a reacției şi a celei greu solubile în direcţia opusă acesteia. 

Intr'un atare sistem, echilibrul se deplasează în direcţia aceleia dintre 
substanţe, la formarea căreia un ion sau altul se leagă mai strâns. Deoarece 
acest fapt va depinde atât de solubilitatea electrolitului greu solubil cât și 
de gradul de disociere a substanței puţin disociabile ce se formează, poate să 
predomine numai una din ele. De exemplu în sistemele : 


Anii at 
FeS+2 H: 2 Fe+H,S 
CuS+-2 H: 2 Cu::+H,S 


O 

puţin disociabilă este una şi aceeași substanță — hidrogenul sulfurat — și 
totuşi echilibrul este deplasat în primul sistem în mod practic complet spre 
dreapta şi în al doilea sistem complet spre stânga. Aceasta se explică prin 
faptul că în hidrogenul sulfurat ionii S” sunt mai bine legaţi decât în sulfura 
de fier, pe când sulfura de cupru este mult mai puțin solubilă decât FeS și 
ionii S” sunt legaţi în ea și mai complet decât în H,S. 


Multe cazuri de -disolvare în acizi sunt legate de formarea combinațiilor 
puţin disociabile ale substanţelor care sunt în mod practic insolubile în apă. 
Ca exemplu poate să servească chiar și reacţia de disolvare a sulfurii de fier 
amintite mai sus, bazată pe formarea de H,S puţin disociabil. 


6. Cele expuse mai sus sunt bine ilustrate prin următorul calcul aproximativ. 
Pentru disocierea HS avem K; = [H] [HS]/(Ha$S] = 9.10-x și K3 = [H-][S)/(HS-] 
= 4 .10-13, Deoarece K, este incomparabil mai mare decât K», se poate admite, fără să 
facem o eroare prea mare, că toți ionii de hidrogen aflaţi în soluția HS apar de pe urma 
pr dnei prinaze, Atunci [H:] =[ HS], ceea ce atunci când înlocuim pe Kə ne dă 
Pe de altă parte, în soluțiile saturate de sulfuri ES, avem [E~] [S”] = Lp, adică 
un Me a 
15] = Vip. Mărimea produselor de solubilitate ale lui FeS și CuS sunt egale, respectiv 
en 1 .10-x și 4 „10-x, Astfel, concentraţia ionilor liberi S”, în cazurile examinate va fi: ` 
FeS HS CuS 
1.10x 44.10 > 210x 
d „Comparaţia de mai sus arată că ionii S” sunt aproape complet legați da ioni 
de Cuv mai puţin legaţi de ionii EH: şi încă mai puţin legați cu ionii Fe~. 


Una dintre substanţele cele mai puţin disociabile, care se poate forma 
la reacţii ionice, este apa, De aceea, adeseori avem cazuri de deplasări de 


| 
f 
|! 
j 
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echilibru ale reacțiilor ionice determinate prin formare de molecule nediso- 
ciabile de apă. In afara reacțiilor dintre baze cu dcizi (reacţii de neutralizare) 
în acest cadru intră și reacțiile bazelor cu anhidridele scizilor cât și a oxbiilor 
metalici cu acizii. ra 4 ci 
Punând sub formă ionică o reacție de 
neutralizare, obținem relaţia : l 


Na OR’ +-H-4-Cl'=Na' 4-CP-4H,0 Prg 
şi Climinând din ecuație ionii indicaţi izolat 
pentru procesul reacției obţinem : - 


a 0+0H'=H,0 j CHCOOH 
Ultima expresie reprezintă ecuația genc- w 
rală a reacţiilor de neutràlizare şi arată că în 5] 
toate cazurile când ionii H: seîntâlnesc cu 5] 


ionii OH’, ci formează molecule nedisociabile 
de apă. Atunci dispar atât proprietăţile „acide” 
ale ionilor H: (acizi) ca şi ale ionilor OH’ 2] 
(alcalini), iar soluţia formată capătă un caracter ? 
neutru propriu apei, determinat de egalitatea în 10 
concentrație a ionilor H- și OH’. 


7. In figura 120 este arătată grafic schimbarea 
reacției mediului în. diferite cazuri de neutralizare 5 
(pentru soluții 0,1. N). Dacă atât acidul cât și baza 
sunt electroliți puternici (HCl şi NaOH), atunci tre- 


90 80 70-60 50 40 30 20 40 
10 20 30 40 50 60 70 80 șa 


cerea acestora printr'o proporţie echivalentă este înso- % Baze 

tă de salturi brusce ale pH-ului, adică prin schim- 

bări puternice de reacţie a mediului. De exemplu, la Fig, 120. — Schimbarea pH-ului 
reacţia acizilor și bazelor slabe (CHCOOH şi NH,0H), e la ii cane gi p 3 


acest salt aproape că nu se observă. In cazul mixt, r 
“curba de neutralizare devine nesimetrică. Caracterul diferit àl curbelor de neutralizare 
are, în unele cazuri, o mare importanță pentru analiza chimică cantitativă: 


Dacă ambele substanțe care iau parte la reactia de neutralizare — baza 
și acidul — sunt electroliți puternici, atunci poate să se formeze numai o com- 
matie putin disociabilă, apa, deoarece al doilea produs al reacției (sarea) este 
oarte disociabil. De aceea, echilibrul este în mod practic în întregime ?deplasat 
în direcţia formării apei şi a sării. Astfel merge, de exemplu, reacția dintre 


E 


NaOH și-HCI: 


M 

F NaOH-+-HCI z> H,O-+ NaCl 

Este posibil totuși și un alt caz. Dacă acidul -sau—baza (ori ambele), 
introduse într'o reacţie, sunt ele înşile electroliți slabi, atunci substanțele 
puţin disociabile vor fi onținute nu numan membrul din dreapta, dar şi 
în ce T stânga al ecuaţiei. De aceea echilibrul nu se va deplasa atât de 
complet spre dreapta ca în cazul anterior, Dacă, de exemplu, în loe de HCI 
Sar lua un acid slab — acidul cianhidric — o parte importantă din moleculele 
lui se vor găsi în stare nedisociabilă. Notâud aceasta în mod schematic, ob- 
tinem ; . 


> 
NaOH- HCN 72 H,O 4+-NaCN 
See < 
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Deoarece echilibrul acestui sistem se realizează în aceeași măsură din 
ambele sensuri la disolvarea cianurei de sodiu „(NaCN), o parte din aceasta 
trebue să reacționeze cu apa, formând o anumită cantitate de NaOH și HCN. 
` Această reacţie este inversă celei examinate mai sus reacției de neutralizare 
e reacție dintre ioni, hidroliza este un 


şi se numeşte fidroliză. Ca şi fiecar liz; 
proces reversibil și aduce sistemul la 0 ammas stare de echilibru. 


8. In paragraful anterior s'a arătat că procesul de disociere al apei în ioni degurge 
cu o importantă absorbție de căldură. Prin urmare, invers, la formarea din ionii H- și 
OH’ ai moleculelor nedisociabile de apă, aceeași cantitate de căldură va trebui să se 
degaje. $ 

ri Experiențe exacte au arătat că această cantitate de căldură care jse degajă la 

_ neutralizarea bazelor puternice cu acizi puternici, este în toate cazurile în mod practi 
aceeași, fiind egală cu căldura formării apei din ionii ei, adică 13,7 kcal pentru o mole- 
culă-gram. Această independenţă față de natura bazei, cât şi a acidului, este foarte ușor 
de înțeles, deoarece electroliţii puternici, în soluţii destul de diluate, sunt aproape în 
întregime disociaţi și, prin urmare, efectul caloric totâl al reacției este determinat numai 
de formarea moleculelor de apă nedisociabile. 

9. Efectul caloric al reacției de neutralizare mu trebue totuși să rămână constant, 
dacă baza sau acidul sunt electroliți slabi. In realitate, un astfel de electrolit este alcă- 
tuit în cea mai mare parte nu din ioni, ci din molecule. La, descompunerea acestora în 
ioni, putem asista, fie la o degajare, fie la o absorbţie de căldură. De aici trebue evident 
să se mărească sau să se mieșoreze și căldura de neutralizare. 

Deosebit. de caracteristice sunt; cazurile acidului fluorhidric și acidului hipocloros 

~ NaOH + HF = NaF + H20 + 16 kcal 
NaOH + HOCI = NaOCl + H20 + 10 kcal. 
à 10. Aparatele care servesc pentru măsurarea căldurilor de reacți artă det 

mirea de calorimetre. In cercetările de laborator, când nu se cere a ecin pi 

: poate fi deseori întrebuințată o instalație simplă arătată 

în fig. 121. Experimentarea reacției are loc în vasul A 
aşezat pe nişte prisme de sticlă sau plută și acoperit cu 
a Ce pon care trece termometrul B gi amestecătorul 
asul E, care servește pentru izolarea sistemului de 
mediul înconjurător, conține apă, a cărei temperatură 
poate să fie controlată cu ajutorul temnpmetriha P oa 

în capacul superior. Pentru determinarea, de exem] i E 
căldurii de neutralizare, în vasul A se toarnă o poa 
cantitate de soluţie diluată HCl şi se introduce ÎN emită 
vas o eprubetă de sticlă cu pereţi subţiri, eare -EmA 
cantitate echivalentă de soluție concentrată a AT s 
După punerea la punct a întregei instalatii, eprubet; AOH. 
E PARRIN ok ajutorul amestecătorului şi se eee e 
L n vasul A. Să presupunem că i ze 
stuia. este de 2220 g și că temperatura s} ae 
Această înseamnă că în pro sari a Sea ridicat'cu 2,30. 
substanțe luate pentru a Eee pei amy ambele 
dinti) Pan dajat 220 D (i care cant. panou, 
He Salarii mari. Pe baza acestei experienţe se i dai Bau 

: s atele pentru orice alt da pot deduce 
Fig. 121. — Calorimetml Stanțe. La experiențe mai o cantități ale acestor sub- 
de laborator. seama de anumite câtă d Sie neocsar a ae. ţine 

= „de căldură de către pereţii vasului, cât ge au aaor btia 

z cifioň definită a soluției față de acson în ooj OUTA spe- 
ceea a apei curate, etc. 
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Până acum am examinat î 
M o n toate cazurile reactiile ioni : 
rilor pi. ni Rate de soluţii ce intră în pag Mărire, ea 
schimba vitesa relativă a ambelor diresti. e 
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se petrec 
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4 
conformitate cu legea acțiunii maselor. 
şi situaţia echilibrului din sistem. Acest fapt este deosebit de i 
punct de vedere practic, deoarece randamentul tehnic al pr 
deseori. să fie simţitor mărit pe calea măririi A 
tele inițiale. In general, în tehnică, reversibilitatea proceselor este pe cât po- 
sibil evitată și se tinde întotdeauna de a se deplasa echilibrul într’o directie 
„cât se poate de productivă. După cum s'ă arătat mai înainte „(IV $ 3), indi- 
caţii călăuzitoare în această problemă ne dă legea 1 Í 
cipiul lui Le Chatelier. i 

In diferite cazuri particulare. (și generale), rolul determinant pentru di- 
recția procesului îl joacă reacția mediului. Unul din cele mai simple 'exemple 
este disocierea unui anumit electrolit amfoter. Astfel, Sn(OH), poate să se 
desfacă în ioni şi ca bază și ca acid. A 


Prin urmare, în soluţia acestei combinaţii, vor avea loc simultan urmă- 
toarele echilibre : 


acțiunii maselor și prin- 


în mediu alcalin 


` i 2 
Sn-+20H 2 SnOH'-+0H' 4 Sn(0H), = H,Sn0, 2H: +HSn0', 22 H-+ Sn0”, 
disociere ca bază IE mediu acid disociere ca acid 


de apă a. ionilor OH’. De posibilitatea deplasării echilibrului în ambele di- 
recții este condiționată solubilitatea unor hidroxizi amfoteri asemănători 
Sn (OH), în acizi cât şi în leşii. 

$ 7. Ghimia și curentul electric. Reacţiile de înlocuire se deosebesc în mod 
principial de reacţiile în care au loc schimburile ionice, care au fost exami- 
nate în paragraful precedent. In timp ce la dubla descompunere se formează - 
combinaţii, din ionii existenţi, la înlocuire are loc trecerea unuia din ei în stare 
de atom neutru cu formarea simultană a unui ion nou. Prin urmare, -reacţiile 
de înlocuire sunt legate de o transmitere de electroni. z 

Printre cazurile cele mai simple și frecvente se numără reacția metalelor * 
cu acizii. Ca exemplu tipic poate să serveaseă reacția care este de obiceiu 
întrebuințată pentru prepararea hidrogenului Și 

Zn + 2 HCI = ZnCl, + H, 

Luând în consideraţie că HCI şi ZnCl, sunt electroliți puternici şi că 
molecula H, nu se desface în ioni, ecuaţia de mai sus se va: transcrie în forma 
ionică în felul următor : 


iR Zn + 2 H: + 2 Cl = Zn: + 2 Cl H, | 
sau, reducând din ecuaţie părţile componente izolate care nu suferă schimbări, 
obţinem ; 


Zn + 2H: = Zn + H; 


Astfel atomii neutri ai zincului trec în ioni, iar ionii de hidrogen în 
atomi neutri (ce se unesc apoi în moleculă). Este evident că procesul se 


pr e 
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reduce la transmiterea electronilor dela zinc ionilor de oi see lac ecuaţie 

arată că reactia nu depinde de natura ionului negativ al acidului respectiv, ci 
4 . . . . p vă ep 

numai de concentrația ionului H+ și de natura metalului. ; h Dyr 

ilor de hidrogen determină o anumită vitesă 


In timp ce concentraţia ioni | i l 
a reactiei, un alt factor — natura chimică a metalului —este_c eterminant pentru 
ctronilor la ionii de hidrogen poate 


însăşi pornirea ei. In realitate, trecerea ele 0 ; 1 : 
să aibă loc numai în cazul când Metalul cedează aceşti electroni destul de 
uşor. De aceea, la reacția cu acizii, nu toate metalele înlocuesc hidrogenul, ci 
numai acelea care sunt destul de active din punct de vedere chimic. De 
exemplu, zincul și fierul înlocuesc hidrogenul, pe când cuprul și argintul nu-l 
înlocuesc. ; = 4 e 
„Caracterul activ al metalelor (adică uşurinţa cu care cedează electronii) 
iese şi mai bine în evidență la reacțiile de înlocuire a unor metale cu altele 
din solutiile de săruri ale acestora. Procesul chimic ce decurge atunci constă, 
de asemenea, în trecerea electronilor dela un element la altul, ceea ce se vede, 
de exemplu, din ecuaţiile următore ` 
í Zn + CuSO0, = ZnSO, + Cu 
Zn + Cu“ + S0”, = Zn“ + S0”, + Cu 
Zn + Cu- = Zn: + Cu 


In rândul metalelor menționate mai sus — Zn, Fe, Cu, Ag — fiecare îl 
înlocueşte pe cel ce urmează, din sărurile lui, dar o înlocuire inversă nu se 
observă. Aceasta arată că soliditatea legăturii electronilor în metal se mă- 
reşte dela Zn spre Ag: : aah 1 


1. Deoarece atomii și ionii'diferiților metaloizi se caracterizează de - asemenea 
printr o soliditate diferită a legăturilor între electroni, reacţiile de înlocuire pot să aibă 
loc și pentru ei. De exemplu, clorul leagă mai puternic, un electron decât iodul. De aceea, 
la reacția, atomului, de clor cu ionul de iod. electronul trece dela iod la clor : 3 


Sz a 2 KJ + Cl = 2 KCl + Ja 
> 2K- 2J’ + Cl =2K +20 + Ja 
A : : 297 + Ol =E 2 Or Ja S 
— Deoarece activitatea metaloidului se determină prin energia de legare a electio- 
nilor de'atomul ui, noi'spunem că metaloizii mai activi înlocuese pe cei mai'puţin activi 
din sărurile lór.. Acest fenomen se întâlnește: relațiv..rar; deoarece aici au loe mult mai 
< des diferite reacţii. mai complicate decât simpla înlocuire.. 


Astfel, esența reacției de, înlocuire a unui metal prin altul constă în 
transmiterea electronilor dela atomul primului metal la ionul celui de al doilea. 
Astfel, reacția cuprului cu zincul se prezintă astfel : 

: ~ Zn+ Cu: = Zn“ -+ Cu 


20 Dear A 3 a 
sau, împărțind acest proces în două stadii, 


Zn = Zn +20 Cu: +290.=Cu 


. EAH ET ad EE $ z . 
Este evident că, 'dacă ar putea realiza transmiterea electronilor nu 


direct, ci printr'un cablu de metal, atunci prin acesta s'ar revărsa în direcția 
dela zinc până la cupru un curent de electroni, adică un curent electric. : 

: In figurą 122 se arată o schemă a unui element galvanic, adică o insta- 
laţie, eu ajutorul căreia. o: astfel de transmitere de: electroni priatrtun fie de 
metal devine posibilă, Paharul A şi tubul C, care leagă ambele pahare, sunt 
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a cr a o ia de Zna50,, paharul B este 
a primul pahar A se ini > lată do: yin 4 ; 

à p a p Pani ütroduce o placă de zinc, în al doilea pahar B, o 
o a ap A ACHTA CUNIT S AT lega ambele plăci printr'un fir de metal e, 


atunci prin acest fir ar trece curentul electric în directia indicată prin săgeată. 
Procesul însuşi al apăriției curentu- i 


Imi este direct legat de concentraţia diferită 
a” electronilor liberi în diferitele metale 
(LII, $ 7) şi de tendința de egalizare a 
concentrațiilor, atunci când metalele sunt 
în contact. La limita de separație dintre 
metal și soluția” sării lui. au loc simultan 
următoarele “reacții de echilibru pentru 
ionii” cu o singură sarcină. 


MZZO MH și Me aq M 


umplut cu o soluţie de CuS0,. 


metal : ; - soluţie 
sau în total Fig. 122. — Schema elementului 
M + aq Z Ə +M: galvanic. 


Micșorarea concentrației electronilor liberi din metal (faţă de valoarea ei 
obişnuită) favorizează deplasarea echilibrului spre dreaptă, adică apariţia de 
ioni pozitivi suplementari şi trecerea lor în soluție. Dimpotrivă, mărirea con- 
centrației electronilor liberi favorizează deplasarea echilibrului spre stânga, 
adică transformarea ionilor pozitivi în atomi neutri (cu apariția acestora pe 
suprafața metalului). > | 


Deoarece concentratia electronilor liberi. în zinc este mai ridicată decât 


5 


în cupru, electronul de 'zine se notează printr'un minus și electronul de cupru 
printr'un plus. La legarea ambilor electrozi cu un fir de metal, o anumită 
parte de electroni va trece prin acest fir dela zinc la cupru, încărcând prin 
aceasta placa de zinc pozitiv și pe cea de cupru negativ. Sarcina pozitivă a 
zincului se neutralizează. imediat prin trecerea în soluţie a ionilor pozitivi de 
Zm-:. Imediat se neutralizează şi sarcina negativă a cuprului prin depunerea 
ionilor pozitivi de Cu” pe electrod. In același timp, partea respectivă a ionilor 
SO”, negativi trece prin tubul C de legătură din vasul B în vasul 4. In mo- 


mentul următor. tot procesul se repetă, ș. a. m. d. Astfel, în această instalaţie 
(așa numitul-element al lui Daniel) se obţine curent electric în urma reacției 
chimice. : 3 


j 2. Dacă o bucăţică de zinc vine în contact cu soluţia unei sări oarecare de cupru, 
pe suprafața lui se vor așeza imediat; particule de Cu metalic. Un astfel de zine „acoperit 
de cupru”, cufundat în soluția unui acid oarecare, reacţionează cu el mult mai energic 
decât zincul curat. Aceasta, se explică prin faptul că acest cuplu galvanic, Zn — Cu, astfel 
format, funcționează ca un element Daniel : electronii dela Zn treo pe Cu şi numai dela 
acesta pe ionii de hidrogen care se găsesc în soluţie (fige 123). De aceea hidrogenul 
gazos nu se degajă direct pe zine, ci pe cupru şi nu împiedocă asttel trecerea ulterioară 
în soluţie a ionilor Zn”. Același lucru va avea loc întotdeauna la acţiunea acizilor asupra 
metalului care intră în contact cu un alt metal mai puţin activ, Lipsa unui astfel de contact 
determină încetineala cu care decurge reacţia zincului chimio pur cu acizii, în compa- 
rație cu cel obișnuit, care conţine udausuri de metàle puţin active. 
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intă deloc o excepţie. Dacăse aleg condițiile 


uplului Zn-Cu nu prez | 
SoH i | se poate obține curent electric 


„corespunzătoare în instalaţia din figura 122, 


şi cu ajutorul unei oarecare alte reacţii de înlocuire. A 
Cu cât sunt mai diferite concentrațiile elec- 


tronilor liberi, cu atât mai intens va avea loc trans- 
lor dela un metal la altul, adică cu atât 


miterea , á i 
mai mare ya fi tensiunea curentului electric obținut. 
Cunoscând sarcina electrică a fiecăreia dintre plăci 
sau măsurând tensiunea curentului, se poate evalua 
=> activitatea respectivă a diferitelor metale și se face 
clasificarea lor, în așa numita serie 4 tensiunilor sau 
a lui Volta ; clasificarea, în linii generale, are urmă- 
“toarea formă : 
= : „.K...Ca...Mg...Zn...Fe...Sn...H...Cu...Ag...Au 
4 i Iată numerarea indicaţiilor pe care ni le poate 
Fig. 123, — Schemă deac- 4, seria lui Volta pentru ir A diferitelor. pro- 
ţiune a cuplului. galvanic. EL p - 
y bleme chimice. 
1) Fiecare metal înlocuește, din sărurile respective, toate celelalte metale 
care sunt situate în seria lui Volta la dreapta lui. 
a 2) Toate metalele situate în seria lui Volta lå stânga hidrogenului, íl în- 
locuesc pe acesta din acizi, iar cele situate la dreapta lui nu îl înlocuesc. 
3) Cu cât sunt situate mai departe unul de altul două metale date. cu 
atât mai mare va fi tensiunea dată de elementul galvanic construit din ele 
e 3. Dacă se izolează o jumătate din instalaţia din fig. 122, de exemplu pahar 
ti A, atunci la locul de contact al electrodului (placa de zinc) cu soluţia de ZnS04 se va 
stabili un anumit echilibru între atomii și ionii de zinc : Zn 2 Zn“-+20. Ionii pozitivi 
se vor găsi în soluție, iar electronii în placă. 
Din această cauză, stratul de soluție în con- 
5 tact cu electrodul se va încărea pozitiv, iar 
electrodul însuși negativ și între ei se va 
stabili o anumită diferență de potenţial. 
Un fenomen absolut asemănător va avea 
ai loc şi în paharul B, cu singura deosebire că 


mărimea diferenţei de potenţial va fi alta. 
Este evident că, dacă ar fi posibilă măsura- 
rea ei, prin aceasta s'ar determina cantitativ 
tendința de trecere a nnui metal oarecare 
sub formă de ion în soluţie. 

Din nefericire, nu există până acun 
metode destul de perfecţionate pentru măsu - 
rarea directă a acestor diferențe de potenţial. 
De aceea, pentru-obţinerea valorilor nume- 
rice, suntem nevoiţi să întrebuințăm o cale 
ia, PER indirectă, care este bazată pe faptul că ten- 
ehy. . = E: 

renţeloi Ja atenția pa JA pa le pene: este egală cu suma algebrică a tuturor dife- 
de plita Grig ti în pe propia F801), car6 conţine H, s'ar introduce un electrod 
platina, și la suprafata Ap Ă ping el hidrogen gazos, atunci acest -hidrogen va acoperi 
| fot iar lan Don astfel de eleċtrod de hidrogen se va stabili un anumit echi- 
j E AAE FI e, idrogen, atomii și ionii lui: Ha = 2 H 2 H'+29. Consi 
; d anya de potenţial dintre electrodul de hidrogen şi soluţia de acid egală cu 
zero și combinând acest electrod; de exemplu, cu zino (fig. 124), găsim =, diferenta de 


HA 


Fig. 124. — Determinarea potenţialului - 
„electric al zincului. 


Pa 


„decât în cel drept. La unirea ambilor electrozi cu un 
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potenţial dintre Zn și Seura sării lui (potențialul electrodic 
tensiunea creată de un astfe de element. Într'un fel asemănător 
țialele eleotrodice alo majorității celorlalte metale. Sarcin 
cazul metalelor activo, va fi negativă, iar în cazul metalelor mai puţin active decât; 
hidrogenul, pozitivă. In tabela alăturată sunt indicate datele (4) ce so referă la soluțiile 
molare (pentru ionul respectiv), la temperaturi obișnuite gi la presiunea de hidrogen 
egală cu o atmosferă. La schimbarea oricărei dintre acestè condițiuni, potentialele elec- 
trodice se schimbă de asemenea, deoarece şi echilibrele M 2 M:+ Əşi H Tæ? H 2 2H-+ 
+ 20 se deplasează respectiv. zii = i 


al zincului) este egal cu 
; 8e pot; determina poten- 
a electrodului de cercetat, în 


Potenţiale electrodice ale unor metale 


Metal 


> | 


4. Cunoscând potențialele electrodice ale metalelor se poate determina tensiunea 
elementului galvanic construit din cuplul dat. Pentru aceasta trebue scăzut din poten- 
țialul electrodului pozitiv potențialul celui negativ. De exemplu, pentru cuplul Zn — Cu 
avem E = + 0,34 — (— 0,76) = 1,10 V; pentru cuplul Mg — Sn avem E = — 0514 — 
— (— 1,55) = 141 V ete. 

5. Dependenţa potenţialului Pc, de cercetat, de concentrația molară a ionului 
10) se determină în condițiunile obișnuite cu, ajutorul relaţiei. 


: 0,06 
Ec = Eo + mA log © 


unde n este valența ionului. Prin această corelație se 
determină posibilitatea existenței aşa numitelor lan- 
quri de concentraţie. De exemplu, în sistemul arătat 
pe fig. 125, concentraţia Ag în vasul stâng este mai 
mică decât în. vasul drept. De aceea, trecerea ionilor 
Ag în soluţia, dela electrodul stâng merge mai ușor 
și concentraţia, electronilor liberi, ce corespund echi- 
librului Ag 2 Ag: +O este în vasul stâng mai mare 


fir de metal, electronii trec dela stânga, la dreapta. 
Simultan. se produce disolvarea argintului de pe 
electrodul stâng și depunerea lui pe cel drept, iar 
pe tubul sifon (umplut cu o soluție--concentrată, de Fig. 125. — Schema circuitului 
ENOz), se “transportă cantitatea echivalență de NO'3 de concentrare. 
dela dreapta la stânga. Tensiunea iniţială a lanţului, i . SRY 
arătată în figùră, atinge numai 0,06 volți. Lanţul poate. să funcţioneze numai până 
ce se ajunge la o egalitate de concentraţie de Ag: în ambele vase. 3 ) 
„6, Seria lui Volta nu poate fi considerată ca o caracteristică absolută a proprie- 
taor metalelor, valabilă în toate cazurile și în toate condiţiile. Chiar aplicate la 
soluţiile cu concentraţii egale, indicaţiile date de această serie nu corespund realităţii. 
De exemplu, argintul se găseşte în dreapta hidrogenului `şi de obiceiu nu îulocuește 
hidrogenul. Totusi în cazul acidului iodhidrie, hidrogenul este înlocuit de argint. Eixcepţia 
este determinată în acest caz de anumite proprietăţi alo sării de argint, care se formează 
(această, sare este practic insolubilă). Do obiceiu, în timp ce echilibrul Mæ MO se 
deplasează spre dreapta numai pe socoteala logăturii electronilor prin ioni do hidrogen, 
în cazul Ag și HJ, echilibrul ge deplasează în aceeași directio ca şi în urma dispariţiei 
din soluţie a ionilor de Ag: prin formarea de AgJ, care este aproape iusolubil. Drept 
urmare are loc reacția 2 Ag + 2 HJ 2 AgJ -+ Ha, care se reduce în mod practie 


“totuși foarte imp 
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să stabilim situaţia meta- 
i situat în stânga hidro- 
ale se deosebeşte 


dacă am fi voit 
„argintul sar f 
Volta peñtru met 
a de mai jos (la 10°). 


prin argint. Astfel, 
ajutorul reacției cu H J; a 
luțiile de KCN, seria lui 
cum se vede din tabel 


Seria obişnuită : * Zn Fe Sn Cu Ag i 

0,6% KCN m Cü Sn - Ag Au Fe 

30% KCN +: Zn Cu Au Ag Sn Fe 
Cu tot caracterul ei relativ prin anumite excepţii ce au loc, seria lui Volta este 
ortantă din punct de vedere practic, deoarece permite, în majoritatea 
] reacției unui metal cu soluția apoasă a unu: 


de definitiv stabilită ca în cazul 
din metaloizi decurg de obiceiu 


tivi, cei din urmă rețin cu atât 
SER I. Br 


ă la soluţiile molare 


la înlocuirea hidrogenului 
lului în seria tensiunilor cu 
genului. Alt exemplu : în 80 


esențial de cea obișnuită, după 


cazurilor, o mai justă orientare în cazu 


electrolit oarecare. i to z 
7. Seria lui Volta pentru metaloizi nu este atât 


metalelor, deoarece reacțiile pentru electrozii formați 
mult mai complicat. In tabela de mai jos, a unor ioni nega } 
mai solid electronul, cu cât sunt situaţi mai la dreapta în serie : 

CI... F’. Valorile potenţialelor electrodice arătate mai jos se refer 


ale ionilor respectivi. : șa: 
Potenţialele electrodice ale unor metaloizi, 


OD se N, pi Br’ cr F' 
Metaloid . S solid J solid- Brz gaz Cl, gaz Fagaz 
Volt... — 055 + 0,54 +1,08 + 136 =+ 2,85 
»Apomelru ~ Amper clro ` d a 
Obtinerea curentului electric 


în urma reacției chimice din ele- 
mentele galvanice. de diferite si- 
steme are o largă întrebuințare în 
practică. Totuşi, în acest scop, 
sunt întrebuințate mașinile di- 
= pei namo, care reprezintă un fel de 

= Sne SE Generolor a pompe pentru pomparea electro- 
Fig. 126. — Analogia dintre sisteme de apă şi su or dintro parte, a rețelei în- 

ss de electricitate. e- -tralta. 

eee y Curentul de electroni, numit 


i T pete reprezintă o mare asemănare cu un curent de apă, după cum 
ma comparativă a sistemelor d ă şi e ici i ) 
e esta n p j de apă şi electricitate (fig. 126). 
a A AL vea ate dinamo pompează electronii dintr'o Se E: 
A e a. SREY curentului (analoagă presiunii de apă) se măsoară 
i ipa alo Asa tmetru, iar entitatea de electricitate ce trece E 
u nei cantități de apă identi ă pri 
Rolul robinetului în sistemul 'de apă, ne = ta Bata up contor). 
E Joacă în sistemul electric între- 


rupătorul  (heblul); 


Cumitolor 


8. Tensiune A 
PETE a curent 3 5 IATĂ 
per: perde să ne facem PRI TA a Tia el în volji. Despre mărimea acestei 
este de obiceiu aproape . 2 vem în`vedere că într'o reteg RR M S 
ică e de 100 d i à :ă într o rețea de lumină tens a 
tehnică se ia c e volți. Ca unitat è : ă tensiunea 
d oulombul. (6,25 .1018 Zi a ate pentru cantiiatea de electrici 4 
lectrică, Dacă prin “fi „25 .1018 sarcini electronic l a de electricitate în 
5 á prin “tirul electric gr ronice), denumit unitate de sarcină 
curentului raportată la tie ric rece un coulomb pe s TY tate de sarcină e- 
iii A á la ti adică i A pe secundă, atunci se s RA 
și intensitatea sunt factori ? arie intensitatea este egală cu un ați SQ Spune că forța 
mină capacitatea de Imoru a, > caracterizare ai energiei electrice ix e E Lensiunea cât 
mărul volților (oieri Me Anul curent în unitatea de timp şi se EFNA usul lor deter- 
de exemplu o lamp electrică rul. amperilor, este egal ou numărul de wati waji. Nu- 
treacă prin ea curentul o fi (Să de 50 de waţi la o tensiune de 200 ` aţi. De aceea, 
i nte A > volti, lasă să 
nsitate de 1/2 de amper, de volti, lasă să 
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„Dacă în circuitul unui curent electric s'ar include un 
dințr'un anumit electrolit, 
denumit electroliza (fig. 127). 

„În urma travaliului sursei de curent, electronii de pe polul pozitiv (anod) 
vor fi scoși și vor fi pompaţi pe cel negativ (catod). De aceea, la anod se creează 
o lipsă de electroni, iar la catod un surplus. Ionii CI care se găsesc în so- 
luţie, vor fi respinși de polul negativ și vor fi atrași de cel pozitiv; cu ionii 
H+ se întâmplă fenomenul invers. Astfel primii se vor îndrepta spre anod, 
cei de al doilea spre catod. De aceea, ionii ? 
cu sarcină negativă sunt numiţi de obiceiu 
anioni (cei care se îndreaptă. spre anod), 
iar cei cu sarcină pozitivă sunt numiţi ca- 
tioni (cei care se îndreaptă spre catod). 

Deoarece sursa 'de curent scoate elec- 
tronii de pe anod, `ionul- Cl’, care s'a apro- 
piat de anod, pierde electronul lui de prisos. 
Din această cauză, ionul CI se transformă 
întrun. atom neutru. Dar atomii de, acest 
fel se unesc apoi într'o moleculă și se degajă 
sub formă de clor gazos. Simultan, catodul (care 
conține surplusul. de electroni) redă un electron ionului H: care sa apropiat 
şi îl transformă într'un atom neutru de hidrogen. Doi atomi neutri formează 
molecula de H, și acesta se degajă din vas în stare gazoasă. 

Astfel, la. trecerea curentului, electric printr'o soluție de electrolit aflată 
în vas, la poluri. vor: avea. loc următoarele fenomene : 

a) la' anod — 'transformarea_ anionilor în atomi neutri (sau grupe de 
atomi) prin cedare de electroni polului ; ` 

b) la catod — transformarea  cationilor în atomi neutri (sau grupe de 
atomi) prin captarea de electroni dela pol. : 

Atât un fenomen cât şi celălalt vor înceta numai atunci când se va fi 
transformat tot electrolitul. Din cele expuse urmează că partea esențială a pro- 
cesului de electroliză constă în realizarea reacției chimice.pe socoteala curentului 
electric... 

Dacă s'ar lua în exemplul anterior, în loc de HCI, sarea unui metal oarecare, 
de exemplu CuCl,, procesul la anod ar rămâne același, pe când pe catod se 
va degaja de dâta aceasta nu hidrogen, ci se va depune cupru metalic. Schim- 
bând în mod corespunzător: condiţiunile (intensitatea curentului, compoziția 
soluției, etc.) putem să precipităm cuprul într'un strat uniform şi des. Ase- 
menea depuneri de metal pe catod sè întrebuințează foarte des în tehnică, de 
exemplu la nichelarea diferitelor obiecte (samovare, ete.) d 

Trecerea unui element din starea atomică în cea ionică este în funcție 
de activitatea sa chimică și se face mai greu sau mai uşor (după cum s'a amintit 
mai sus), Prin urmare, reciproc, tensiunea curentului electric, mecesără pentru 
trecerea diferiților “ioni în atomi neutri, trebue să tie diferită, In realitate, 
cu cât metalul se găsește mai la stânga în seria lui Volţa, cu atât este mai 
grea separarea’ lui prin electroliză. D 

Pe diferența de tensiune, care se cere pentru precipitarea unor metale, 
sunt bazate anumite metode importante de separare ale acestora. Dacă, de 

N 


_cu-o_soluţie 


e exemplu HCI, atunci se va produce fenomenul 


Fig. 127. — Schema; electrolizei. 
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- Intrucâtva diferit se va desfăşura proci 
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o soluție” dintr'un amestee~do săruri de Zn si Cu, potrivind 


exemplu, avem Zn rivi 
; ipita practic tot cuprul pe electrod, iar zincul va rămâne 


tensiunea, putem prec 


în solutie, x j x 
miava sul, dacă electroliza clorurii de 


cupru (CuCl) së va produce cu un anod „de cupru, ai au a fo Er an 
pierd electronii mai uşor decât ionii CI, în acest caz în loc de separarea 
clorului vom asista la trecerea ionilor do Cu de pe anod în soluţie. Electro- 
liza se va reduce, prin urmare, la transportarea cuprului dela anod la catod. 
Aceasta are o mare importanță tehnică, deoarece permite purificarea cuprului 
cu ajutorul electrolizei. i EL 

La nichelare, anodul este de asemenea făcut din nichel gi de aceea con- 
centrația ionului Ni în soluție rămâne tot timpul neschimbată. Această îm- 
prejurare din urmă este una din condiţiunile importante pentru obținerea 
unui strat uniform şi des de metal pe obiectul de nichelat. 


Deoarece descompunerea la electrozi a apei se produce mai ușor decât 
a ionilor multor electroliți, la electroliza de exemplu a Na,50,, la catod are 
loc degajarea hidrogenului (pe socoteala ionilor H' din apă), iar la anod se 
degajă oxigenul (după schema: 2 OH'=H,0+0+2 O). De aceea, spațiul 
catodic se îmbogăţeşte cu ioni de Na şi OH’, iar spaţiul anodic cu ioni de S0,” 
-şi H-. Cu alte cuvinte, la primul se înmagazinează leşia alcalină liberă, iar 
la cel de al doilea acidul. 


9. Pe acest fapt se bazează în particular o foarte uzuală metodă practică de iden- 
tificare a polurilor din circuit de curent continuu. Cu ajutorul unei hârtii îmbibate cu 
un amestec de soluţii de NazS0O4 şi de fenolftaleină 
şi dacă pe ea, la o anumită distanță, se pun cape- 
tele unor fire electrice, atunci lângă capătul care 
serveşte drept catod apare o pată de culoare roşu 
-Hliachie, ca urmare a reacției fenolftaleinei cu 
leșia alcalină, care se formează prin, electroliză. 

10. Tensiunea minimală necesară pentru 
descompunerea unui electrolit (adică aşa numitul 
potenţial de descompunere), se calculează, scăzând 
din mărimea potenţialului electrodic. al anionului 
mărimea respectivă pentru cation. Astfel, de 


inlensilalea curentului 


a5 0 t, ; 
Tensiunea (voli) 5 exemplu, potenţialul de descompunere al clorurii 
> Ea de zinc (în soluţia ei normală) Z = 1,36 — (— 0.76) 
Fig. 128.—Potenţialele de descom- = 2,12 volţi, iar pentru CuCla, Z = 1,36 — (4 
punere a acizilor halogenați. 0,34) = 1,02 volți. De aici se vede că într`o"solu- 


ţie dintrun amestec de săruri trebue să se elimine 
A U acestuia zincul. Insă, deoarece otențialul elec- 
“ trod x i se a cre pp gi potenuatut X 
ierta pet rupte i abia Son co aia soluţiei în ioni respectivi, eliminarea 
L r activ e, general, să înceapă încă înainte de pretipitarea com- 
pletă a celui mai puţin activ. : £ DSa iaraa com 
P o ese- experimental, potențialul la descompunere poate fi determinat 
Peat A eTii a tensiunii la electrozi şi prin măsurarea simultană a inten- 
pt ina ti ae porta prin electrolit. După cum se vede din figura 128, la atingerea 
p at de descompunere, în urma degajării ionilor, intensitatea curentului 


erch pentru transformarea ionilor în atomi neutri se cer diferite ten- 
siuni de krn iar mărimea acestora depinde de natura chimică a elementului 
examinat, Mult mai simple sunt relaţiile referitoare la cantitatea de electricitate 


- 
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care se consumă la electroliză. Fiecare ion monovalent 
tura lui chimică, primește sau cedează în acest caz un 
lent, sau primeşte doi, etc. Prin urmare 
degajarea unui ion-gram al oricărui e 


» independent de na- 
electron, un ion biva- 
» atât pentru descărcarea cât și pentru 
lement monovalent, în starea lui ele- 


mentară, trebue întrebuințată o aceeași cantitate de electric 
ion-gram bivalent de două ori mai mult, etc. Legătura de 
dacă trecem la greutăți echivalente, deoarece în acest e 
rența legată de valența ionilor. Le- 


itate, pentru un 
vine și mai generală, 
az se elimină și dife- 


php 


ya ion. Legea lui Faraday ne. dă posi- 

bilitatea de a efectua diverse cal- Fig. 129. — Ilustrarea legii lui Faraday. 

cule în legătură cu electroliża. 

Exemplu : Să presupunem că prin soluţiile indicate (fig. 129) a fost trecut 

timp de 10 minute un curent de 5 amperi. Se cere să se stabilească cât Ag, 

Cu şi Au se va precipita în “acest timp pe catod. Deoarece intensitatea curen- 

tului la un :amper corespunde cu trecerea unui coulomb pe secundă, pe toată 

durata experienţei prin soluţii-au trecut 5: 60:10—3000 de coulombi. Prin 
? urmare, se va detașa prin precipitare : 


„107,9. 3000 „63,6 . 3000 197,2 . 3000 


5 A 2a = VĂ ag AAA 
1.96500 336.8; OU 206500 0.995: A396500 


$ =2,04 


o 
> 


12. Este evident că graţie legii lui Faraday se pot determina foarte uşor echi- 
valenții : trebue doar cunoscută cantitatea în greutate a elementului degajat ori depus 
Ja o anumită cântitate de electricitate. 


Exemplu : Dacă printr'o soluţie de saie de cadmiu, trece timp de 15 minute 
un curent de 10 amperi și în acest interval de timp se depun 5,24 g de cadmiu catalitic, 
care va fi echivalentul lui? Pe baza legii lui Faraday avem : 

5,24 . 96500 
"15.60.10 
13. Știind că (III, § 2, 1) sarcina electronului este de 4,80: 10-10 unităţi electro- 
statice absolute sau de 1,602 .10-19 coulombi, se poate calcula ușor, pe baza legii experi- 
b mentale a lui Faraday, numărul lui, Avogadro : 


- f ae 96 500 
ay = 1,602 .10-19 ; Š 
Tocmai pe această cale a și fost găsită cea mat precisă valoare a acestui număr. 


Cd = = 56,2, 


= 6,02 10-33 


Prin cercetarea electrolizei, se poate uşor înţelege procesul de conducti- 
bilitate electrică a soluţiilor, Dacă ne întoarcem la fig. 127, atunci putem 
vedea cu ușurință că un curent (adică curentul de electroni) nu trece deloc 
prin lichid. Insă deoarece numărul electronilor obţinuţi la anod întrun timp 
este totuși egal cu numărul ce 


lor cedaţi în același timp la catod, în circuitul 


K 


) 


“u 


188 


dacă electronii ar fi trecut di- 


la fel, cum ar fi mers, ar 
a'ni conductibilitate electro- 


exterior curentul merge iers, 
a noi putem vorbi despre 0 » 


rect prin lichid; de acee 
litică” a soluţiilor. 

Este dela sine înţeles că soluțiile ce ( 
nu sunt deloc conductibile pentru 


ă a soluţiilor de electroliți depinde 1 L. 7 
vât aceasta este mai mare, cu atât va i1 ma mare 


nu conţin ioni, adică soluţiile neelec- 
curentul electric. Conductibili- 


asi în primul rând de concen- 


tatea electric 
trația în ele a ionilor: cu ceas 
şi conductibilitatea lor electrolitică. pr AI? 

i mult conductibilitatea electrică a so- 


Al doilea factor care influențează m ploi, ase 
Imţiilor este sarcina ionilor. Este evident că la o aceeași concentraţie de 1oni, 


o mai mare cantitate de electricitate poate fi „transmisă”, de exemplu, de 
ionii bivalenţi decât de cei monovalenți, deoarece fiecare ion av alea cedează 
(sau capătă) deodată doi electroni. Pentru a înlătura influența valenţei ionilor. 
la studiul comparativ al conductibilității electrice sunt întrebuințate solii 
de concentrații normale. În acest caz sarcina mai mare a ionului -se compen- 
sează printr'un conținut mai mic. 
a : f In fine, al treilea factor im- 

CA ` : ; portant este: așa numita mobilitate 
D (5) a ionilor, ce caracterizează vitesa 


cu care- el se deplasează într'o 


ei se vor descărca în unitatea de 
3) timp atât pe anod cât și pe ca- 
tod și, prin urmare, cu atât va 


(2 za G fi mai mare conductibilitatea elec- 


2 (5, acea E > _ soluție. Cu cât ionii se mișcă mai 
pă E > S repede, cu atât mai multi dintre 


3 trolitică a soluției. Vitesele reale 
: ` de mișcare ale ionilor sunt apro- 
(5) IE: C piate una -de alta „și la tensiunea 

i = ` obișnuită a curentului, ele sunt 

Fig. 130. — Schema hidratâţiei ionului. foarte mici (de ordinul centime- 
gt urilor pe, oră). Mult mai -mobili 
decât ceilalți sunt ionii OH’ (aproximativ de 21/, ori) și în special ionii H> (de 
circa 5 ori). De aceea soluţiile de' baze tari și de acizi, de o aceeaşi concen- 
traţie normală, conduc curentul mai. bine decât soluţiile sărurilor. La creşte- 


rea. temperaturii, mobilitatea ionilor- crește și astfel se măreşte de obiceiu 
și conductibilitatea electrolitică a soluțiilor. 


Pa pla soure perie lu e ale ionilor sunt determinate în mare 
e hidrataţia lor. ă ângă i se î > spre e 
Zi câ partea dipolului cu ii ap E pe SA dă Aba 
De capătul liber al ultimului este tras al doilea strat de molecule, 

m, d., până când forţele de atracţie către ioni devin mai mici de 


ş. a- 


cât energia 


de agitaţie moleculară î i 

| cular stf ângă ioni i ă À i 
hat și ă în soluţie, Astfel, pe lângă ioni, se formează un învelis 
„„pubă din molecule de apă, care se amestecă împreun 
către electrod și acest lucru încetinește agitația în e 


ă cu ea prin mişcarea 
hestiune. 


w 
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14. Energia de hidratare a unor ioni (kcal /g-ioni) : 

H+ Ii+ Nat K+ Rbt Cst Mg?+ Car+ Sr2+ Ba2+ 7ne+ Cd+ 
280 121 98 80 74 63 470 375 338 312 528 476 

NH,t Ag+ TI+ F- d- Br- J- OH-—NO,— SCN-CCL- 502,— 
79 109 80 113 79 72 63 95, 72 12 50 243 

După cum se vede din datele arătate (Mișeenco 1947), energia de hidratare H+ 
este cu mult mai mare decât la toţi ionii asemănători. Pentru ionii bivalenţi. ea este 

încă şi mai mare. ; i 

15. Deosebit de intensă este mişcarea, ionilor H- şi OH’ determinată, de posibi- 

litatea interacțiunii lor cu molecule de apă, alăturate după schema, ; 
H0 + H30+ = H30+ + HO și OH+ OH- += 0H— + '0Ha 

Astfel schimbul de protoni are loc tot timpul în soluțiile alcaline gi acide. Sa sta- 
bilit de asemenea că existența medie a fiecărui ion individual H30-+ are o valoare abia- 
de ordinul'10-11 secunde. - 

In lipsa curentului electric schimbul desordonat de protoni se face în toate direc- 
üle posibile. Din contră, prin stabilirea circuitului, acest schimb devine mai mult. sau 
mai puţin regulat. Protonii trec din particulă în particulă, de preferință în direcţia de la 
anod spre catod. Din punct de vedere al efectului exterior, această mișcare este de forță, 
egală a ionilor H: către catod sau OH” către anod ; de fapt, rezistența mediului care trebue 
învinsă de către ceilalți ioni în cursul mişcării lor, dispare în cazul acesta. 
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VI. SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR 


§ 1. Lucrările lui Mendeleev. Dintre toate concepţiile teoretice funda- 
mentale ale chimiei contemporane, ca cea mai veche apare acea a constituției 
moleculare şi atomice a substanţelor. Prima desvoltare a acestei concepții, 
despre care avem cunoștință, aparţine filosofului indian Canada, care a trăit, 
după cât se pare, cu peste 500 de ani înaintea erei noastre. In acord uimitor 
cu concepţiile unei. epoci mult mai înaintate, Canada susţinea că substanţele 
sunt compuse din particole extrem de mici, dintre care — la rândul lor 
fiecare se compune din altele, mai puţine la număr, dar şi mai mici și care 
nu pot fi divizate. Concepţiile lui Canada, larg răspândite în Asia antică, s'au 
reflectat în concepţiile filosofice ale unui oarecare număr de secte religioas 
budiste. E posibil că influența lor să se fi resimţit și în Furopa și să se fi 
manifestat în operele filosofilor greci din antichitate, Leucip (anul 500 - 
428 înaintea erei noastre) și elevul său Democrit (460—370 în. e. n.), care 
sunt în mod obișnuit considerați ca fondatori ai concepției moleculare-atomice. 
Dintre savanții care au prelucrat în trecut aceste concepţii, trebue remarcat 
în special Lomonosov (1711—1765), a cărui teorie molecularo-atomică, prin 
profunzimea tratării, a întrecut cu mult concepţiile timpului său. 

Meritul introducerii în ştiinţă a noţiunii de atom pe baze experimentale 
revine mai ales”lui Dalton. Folosind rezultatele obţinute de alți cercetători, 
cât şi 'ale sale proprii, el a enunțat în 1803 legea proporţiilor multiple şi aceea 
a proporţiilor definite (I, § 2), explicându-le pe baza acţiunii reciproce a ato- 
milor elementelor. Această teorie a fost complet desvoltată de Dalton în lu- 
crarea sa „Noul sistem al filosofiei chimice”, “apărută în anul 1808. Curând 
după apariţie, opera sa a fost unanim recunoscută. 


= 1. Punctele de plecare pentru teoria lui Dalton erau : pe de o parte legea propor- 
ţiilor multiple, iar pe de alta recunoașterea, că cele mai stabile combinaţii dintre două 
elemente date sunt întotdeauna cele cu compoziţia cea mai simplă, adică aceea, în care 
intră câte un atom din fiecare element. Ambele puncte de vedere nu sunt, nici pe de- 
parte, întotdeauna adevărate. Legea proporţiilor: multiple ordinare este într'adevăr 
inaplicabilă pentru o serie de cazuri: de exemplu pentru aceiaşi oxizi ai azotului (l. 
$ 2), când calculul nostru s'ar referi la unitatea de greutate a oxigenului şi nu a azo- 
tului. Această aserţiune a lui Dalton asupra deosebitei stabilități a combinațiilor. binare 
a produs în chimie o încurcătură extraordinară (așa de ex. ea a impus să se atribue 
apei formula, HO) și a frânat în decurs de aproape 50 de ani, stabilirea greutăților ato 
mice exacte, cât și a formulelor- comun uzitate. Astfel teoria lui Dalton, acceptată în în- 
tregime de contemporanii săi, a înaintat știința cu mult (concluzia asupra existenței 
atomilor) și a frânat în același timp foarte mult desvoltarea ei. 
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Încercările alcătuirii unei sistematizări a elementelor chimice au început 
curând după acceptarea în știință a concepţiei atomistice 
vățaţi care au studiat cu succes chestiunea i 
publicat următoarea tabelă de triade” 


Printre primii in- 
a fost Dobereiner. In 1829 el a 


Li s|] Ci p q ci 
Na Sr Às Se Ry 
K Ba Sb Te i 


După cum arată Dobereiner, în fiecare din aceste triade”. în afară de 
analogia chimică, are loc următoarea regularitate, 
atomică : valoarea ei pentru elementul intermediar (de ex.: Na) este aproxi- 
mativ egală cu media artmetică a mărimilor celor două extreme (Li si K). După 
Dobereiner au lucrat în aceeași direcţie un număr de alti cercetători, însă in 
decursul celor 30 de ani ce au urmat, nu au fost obținute. 
esenţiale. 

In anul 1858, Cannizzaro a publicat lucrarea sa teoretică „Rezumat al 
cursului de filosofie a chimiei”, care readuce în discuție ipoteza 
delimitând clar sensul de atom și de moleculă şi contribuind în mod fundamental 
la stabilirea unor puncte de- vedere uniforme asupra greutățilog atomice 
formulelor combinațiilor. Aproape imediat după aceasta au putut avansa 
mult și lucrările de sistematizare a elementelor chimice. In anul 1863. Chan- 
courtois le-a aşezat în ordinea crescândă a greutăților atomice pe o linie eli- 
coidală descrisă în jurul unui cilindru. Elementele asemănătoare în ceea ce 
priveşte proprietățile lor erau așezate astfel unul după celălalt. In acelasi an. 
Newland a observat că dacă se scriu elementele chimice în ordinea cresterii 
greutăților lor atomice, în acest caz fiecare al șaptelea element repetă cu aproxi- 
mație proprietățile primului. „El numea această regularitate : ,„ legea octavelor ” 

Primele trei octave ale lui Newland sunt arătate mai jos : 


în legătură cu greutatea 


rezultate cât de putin 


lui Avogadro 


cat sia 


H Li Be PZS Ba hoe N O 
F Na Mg | Al Si P S 
CI K Oaa Ce Ti Mn Fe 


Precum se vede, unele elemente (Mn, Fe) cad în „octavele” lui Newland 
dedesubtul altorà cu totul diferite. Nici pentru „octavele” următoare, lucrurile 
nu stau mai bine. E interesant de remarcat că Newland a aplicat, printre cei 
dintâi, elementelor noţiunea numărului de ordine. Mai târziu, în 1864, apar 
lucrările lui Lothar Meyer şi Odling. 

Primul a cuprins „ase grupe de elemente bine carecterizate şi legate 
între ele ”, după cum se arată în tabela de mai jos 


Valența 
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Odling a transformat lucrarea sa precedentă 
tățile echivalente și se intitula K 
şi a publicat tabela de mai jos, 
mai esențială : 


11 1 a W 184 
Pd 106,5 Au a 1965 

Li 1 |a 2 — Ag 108 Pt 197 
Bo 9 Mg 24 Zn 65 Cd 112 
pu |A 255 č 5 Hg 200 
o 12 | Si -28 = n 118 ri 203 
N l4 pa As 75 Sb 122° . Pb 207 
016 |8 32 Se 79,5 To 129 i 210 
pP 19 Cl 85,5 | Br 80 J 127 

Koe Rb 85 is 133 

B Ad Sr 875 Ba 137 

i iai Zr 89,5 =: 

r , t « 

Mn 55. T y 138 

și altele = 

Fe, NÌ,Co, Cu So, 


Ambii autori încercau să găsească relații precise între greutățile atomice 
ale diferitelor elemente. Aceasta însă nu a reușit nici unuia, cu toate că amândoi 
presimţeau existența unei oarecari regularităţi. „E neîndoielnic „că există o 
regularitate pentru valorile numerice ale greutăților atomice „scrie Meyer 
Mult mai precis se exprimă Odling: „ Fără îndoială că unele din relaţiile arit- 
metice înfăţişate în tabela precedentă par cu totul întâmplătoare,dar luate lao- 
laltă ele sunt prea numeroase şi prea limpede exprimate, pentru ca să nu de- 
pindă eventual de vreo lege necunoscută până acum. 

Această lege a fost descoperită-abia după câţiva ani, de către Mendeleev 
(1834 — 1907). La fel ca şi predecesorii săi (dar cu totul independent de cer- 
cetările lor) el aranja mai întâi toate elementele cunoscute până atunci după 
mărimea grutăţilor lor atomice, publicând în anul 1869 'tabela de mai jos : 


Al 
Si 
14 P 31 Asi 75 Bi 210% 
16 S 32 Se 79,4 
i E 19 Cl 35,5 Br 80 
Li 7 Na 23 K 39 Rb- 85,4 TI 204 
i Ca 40: Sr 87,6 Pb 207 
9 — 45 Ce, +92 
Er 56 la 94 
„4 60 Di 95 


t In 75,6 


(1857) care se baza pe greu- 
Greutățile atomice și simbolurile elementelor” 
fără să o completeze însă cu vreo explicaţie 
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eh tabelă este evident mai plină decât aceea a lui Odling, fără a 
se deose i Knp a de aceasta. Din contră, textul care o însoţeşte, conţine toate 
momentele cele mai importante prelucrate în detaliu, cu un an mai târziu, 
pentru legea periodicităţii. 

Printre acestea putem enumera următoarele, ca mai principale : 

r) a ZE 4 , Yii . TENS 
Ă a) „Elementele grupate în ordinea greutăților atomice prezintă o ade- 
vărată periodicitate a proprietăţilor” ; 

b) Mărimea greutăţii atomice determină caracterul elementului, așa 
cum mărimea unei particule determină proprietăţile corpului compus”. De 
g c inati: U pi j 3, A v . u s 
aceea, de ex. combinația S şi Te, Cl și J etc., în asemănarea lor, prezintă- gi 
unele deosebiri foarte evidente” ; 

c) „„Trebue așteptată descoperirea încă a multor elemente necunoscute, 
de ex. analoage cu aluminiu şi siliciu, elemente cu greutatea atomică între 
ARSS 

d) „Mărimea greutății atomice a elementului poate fi uneori corectată, 
cunoscându-i-se analogiile”. : 

e) „Unele analogii ale elementelor sunt descoperite cu ajutorul greutății 
lor atomice.” ? 

In anul următor, 1870, apăru o nouă lucrare a lui Lothar Meyer în care el 
se referă deja la articolul lui Mendeleev și în care el redă un sistem de elemente 
care se deosebește oarecum ca formă de acela al lui Mendeleev, fiind în esenţă 
identic cu acesta. Terminându-şi articolul, Meyer scria că : 

„Ar fi prematur să se întreprindă schimbarea greutăților atomice, accep- 
tate actualmente, pe asemenea baze nestabile”. 

Cu totul altfel însă s'a apropiat Mendeleev de această chestiune. Fiind ferm 
convins de faptul că descoperise una din cele mai importante legi ale naturii, 
Mendeleev a avut curajul s?o ia drept bază în aprecierea datelor sale experimen- 
tale. Pentru a releva legea periodicităţii în toată alcătuirea ei, se cerea să se 
grupeze unele elemente (Os, Ir, Pt, Au, Te, J, Ni, Co,) în discordanţă cu valorile 

reutăţilor lor atomice, să se schimbe ultimele (vezi 1 $ 5) pentru un şir de alte 
elemente (In, La, Y, Er, Ce, Th, U), şi în sfârşit, să se admită necesitatea exis- 
tenţei unor elemente încă nedescoperite. Era nevoie de geniul unui Mendeleev 
pentru a înlănțui toate acestea și a le da, încă în articolul apărut în anul 1871, 
o expunere largă a legii periodicităţii cât şi o formă a sistemului arătat mai 
jos, care este aproape identică cu cea actuală. 

Fără a se mărgini numai să admită existenţa unor elemente încă nedes- 
coperite, Mendeleev a dat, pe baza legii periodicității, caracterizarea lor chimică 
destul de amănunţită. El raţiona în această privinţă în modul următor : 

7 i sa R SS RA 

„ Dacă într'o grupă oarecare se găsesc elementele : R, Re Rs şi în rândul 
Pi . . = a A Aeee în aj ac F: 
în care e cuprins unul dintre aceste elemente, de ex. Ra, se găseşte înaintea sa 

; răi RI RA a 
elementul Q și după el elementul T, atunci proprietăţile lui R, se determină 
z 4 . [PULA al N = a Ave a g es 
în raport cu proprietățile elementelor R}, Ry, Q şi T. Aşa de exemplu greutatea 

Cp -ayl abaf L Asay > ex. seleniul se găseşte în grupa 
atomică R, = 1⁄4 (R; k Ra Q4 T). De CRN lul 5 î a EI A Iti isa P 
VI între sulf (S = 32) și telur, (Te= 127), iar în rândul 5 înaintea sa stă arsenu 
(As = 75), iar după el bromul (Br = 80). De aici reiese că greutatea atomică a 


seleniului = 1⁄4 (32 + 127 + 75 + 80) = 77,5 cifră apropiată de realitate”. 
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: i E Grupa VIII 
Grupa] Grupa[Grupa[Grupa viu b Transitorie la 
IL IV V VLA EVEA grupa I 


pajGrupajGrupa 


Elemente tipice ai 


Tal Na 
5 Co Ni Cu 
r2 JK- 52 58 56 59 59 63 


Perioada I | 
BA 


Mo — Ru Rh Pd Ag 


Perioada II [e ŞI 96 [100 104 104 104 108 


Te J 
128? 127 


WwW Os Ir Pt Au 


n Rr, 
ci ee n edi, SĂ 184 199 198 197 197 


r. 9 Ey 
Perioada V r.10 | — 


Oxid salin R20 | R202 
superior 


Combinaţie 
superioară cu 
hidrogenul 


Proprietăţile elementelor de greutăţi atomice probabile: 44, 08 şi 72 au 
fost prevăzute în modul cel mai amănunțit. „„ Ar fi un câștig foarte important 
pentru latura teoretică a chestiunii, dacă măcar unul singur dintre elementele 
așteptate ar fi descoperit în mod sigur și proprietăţile sale s'ar dovedi conforme 
cu cele prevăzute, pe baza comparaţiilor, sprijinite pe sistemul natural“, scria 
Mendeleev în articolul său din anul 1871. 

In 1875 Lecoq de Boisbaudran a descoperit un nou element pe care l-a 
denumit galiu, caracterizat prin greutatea atomică 69,7. Patru ani după aceea, 
Nelson și Cleve au separat un element cu greutatea atomică 45,1, numindu-l 
scandiu, În sfârșit prin 1885 Winkler a descoperit germaniul (Ge), arătând că 
greutatea sa atomică este egală cu 72,6. Studierea mai amănunţită a celor trei 
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elemente şi a celor mai importante combinaţii ale lor, a desvăluit o minunată 
coincidență a proprietăţilor găsite pe cale experimentală cu cele prevăzute de 
Mendeleev. Datele indicate pentru germaniu pot servi drept exemplu : 


Prevăzute de Mendeleev (1871) 


Găsite de Winkler (1885— 1886) 


Greutatea atomică ~ 72 

Greutatea specifică ~ 5,5 

Metalul nu va înlocui 
acizi 

Formula oxidului EO% 

Greutatea specifică a oxidului = 4,7 

Oxidul se va reduce destul de ușor în 
metal 

Proprietăţile fundamentale ale hidroxi- 
dului se vor manifesta foarte slab. Să- 
xurile sale vor fi uşor descompuse de 
apă. 

Clorura, de formulă ECl, va fi un lichid 
cu temperatura de fierbere de cea 900 


hidrogenul din 


Greutatea atomică 72,6 

Greutatea specifică 5,35 

Metalul nu se disolvă în HCI și H3850, 
diluat 

Formula oxidului GeO, 

Greutatea specifică a oxidului 4,70 

Ge02 se reduce în metal prin încălzire 
într'un curent de hidrogen. 

Proprietăţile fundamentale Ge(0H) nu 
sunt caracterizate 

Sărurile germaniului se descompun ușor 
în apă 

GeCl, este un lichid cu temperatura de 
fierbere de 830 și cu greutatea specifică, 


şi cu o greutate specifică de cea 1,9. 1,887 


= 
2 


După însăși precizarea lui Mendeleev legea periodicității se bazează pe 
faptul că ,, proprietăţile elementelor (şi în consecință şi ale corpurilor mai simple 
ori mai complicate formate din ele) se găsesc într'o dependenţă periodică de greută- 
tile lor atomice” La început ea a fost primită cu foarte multă rezervă de către con- 
temporanii săi. De abia după confirmarea modificărilor aduse de către Mendeleev 
greutăților atomice, în speecial prin descoperirea Ga, Se și Ge, cât și prin 
coinciderea proprietăţilor acestora cu cele prevăzute, a fost deschisă calea recu- 
noașterii unanime pentru legea periodicităţii. Ea a fost definitiv acceptată în 
jurul anului 1890. 

Importanţa științifică generală a lucrărilor lui Mendeleev poate fi carac- 
terizată în modul cel mai fericit, prin cuvintele lui Engels : 

„Mendeleev, aplicând fără să-și dea seama legea hegeliană a trecerii 
cantităţii în calitate, a realizat în știință o performanță care merită fără discuţie 
să stea alături de descoperirea lui Leverrier care a calculat orbita lui Neptun; 
pe atunci încă planetă necunoscută ”. In chimia propriu zisă, legea periodici- 
tății a inaugurat o nouă epocă, iar valoarea ei pentru această ştiinţă este cu 
totul excepţională. A 

| 

2. După recunoașterea definitivă a legii periodicităţii s'a făcut, din diverse locuri 
și nu odată, încercarea de a se disputa meritul descoperirii ei, în folosul cutărui sau 
cutărui învăţat. Asupra acestei atitudini, însuși Mendeleev a soris următoarele în 1906 : 
„Confirmarea unei legi poate fi făcută numai deducând dintrînsa unele consecințe 
care fără ajutorul ei sunt imposibile și neaşteptate și dacă aceste consecinţe pot fi con- 
firmate printr'un control experimental. De aceea, considerând legea periodicităţii, 
în ceea ce mă privește, am dedus din ea (1869— 1871) asttel de concluzii logice încât 
sa putut învedera, dacă ea e justă sau nu. Fără un asemenea mod de investigație nu se 
poate confirma niciuna din legile naturii. Nici Chacourtois căruia i se atribue desco- 


perirea, legii periodicităţii, nici Newlands pe care-l propun englezii, nici Lothar Meyer 
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pe care unii Îl citează ca pe fondatorul legii periodicității, nu au ee T ei 
de ale elementelor încă nedescoperite, să schimbe „greutăţi a CI i A ia mr 
şi, în general, să scoată legea periodicității ca pe ceva at hiar Pes ai Ha 
a naturii, putând astfel cuprinde fapte încă negenera, Aa e a a aia 
făcut-o eu dela început”. Intr'adevăr se poate Be de spre pi Pi i e Pare aji 
(inclusiv Odling), că aveau legea periodicității,, în mână , dar ate acestea P 


descoperit-o. 


$ 2. Desvoltarea legii periodicității. Primul examen mai serios pe cor a 
trebuit să-l suporte legea periodicității, curând după recunoașterea fe E ija ă, a 
fost descoperirea argonului (Raleygh și Ramsay, în anul 1893). Con par Sen 
tății sale atomice (39,9), acest nou element trebuia să se situeze între jectasu 
(39,1) şi calciu (40,1), unde nu se găsea pentru acesta un loc liber. Abia după 
ce s'a descoperit heliul pe pământ și alte gaze inerte, a devenit limpede că toate 
aceste elemente fac parte dintr'o grupă deosebită „zerovalentă” care trebue 
așezată în sistem, după grupa a șaptea. FA 

Astfel pericolul, care amenința însăși existența sistemului periodic, ame- 
nințare apărută odată cu descoperirea argonului, s'a transformat graţie des- 
coperirii celorlalte gaze inerte într'o victorie, sistemul lui Mendeleev devenind 
şi mai deplin, mai complet. “A 

Următoarea: etapă mai importantă în desvoltarea legii periodicității 
(1912) e legată de lucrările lui Moseley (III, $ 3), care au adus acestei legi, în 
același timp, atât o negare cât şi o confirmare. Prima avea, principial, o im- 
portanță teoretică, având în vedere faptul că hotăritoare pentru structura 
atomică apărea sarcina pozitivă a nucleului, care trebuia să fie luată drept 
bază -pentru sistemul periodic (exprimată numeric prin numărul atomic) și nu 
greutatea atomică, cum susţinea Mendeleev. 

Confirmarea reieșea în chip direct din negare, verificându-se justețea 
aranjării în sistem a unor elemente care, din punctul de vedere al greutății 
lor atomice luate drept bază, nu se găseau la locurile lor. Dacă nu am ține seama 
de Os, Ir, Pt și Au, pentru care greutăţile lor atomice au fost corectate în urmă. 
chiar de atunci, de la apariția sistemului, s'au prezentat deja două asemenea 
cazuri : cobaltul (greutatea atomică 58,9) a fost pus de către Mendeleev înaintea 
nichelului (58,7), telurul (127,6) înaintea iodului (126,9). Această abatere dela 
principiul comun al aranjării după greutăţile atomice era imperios dictată de 
către proprietăţile elementelor considerate, după cum de ex. telurul era foarte 
asemănător seleniului, dar cu totul deosebit de brom, ca proprietăţi. Dimpo- 
trivă iodul seamănă foarte mult cu bromul, dar nu seamănă deloc cu seleniul 
După descoperirea gazelor inerte s'a mai adăugat o a treia contrazicere : argonul 
(39,9) apare inaintea poiasiului (39,1). Toate aceste contraziceri au căzut însă 
mama lucrărilor lui Moseley, deoarece din punctul de vedere al noii baze — 
sarcina nucleului — sistemul lui Mendeleev s'a dovedit cu totul just: cobal- 
solzi O a intriatlovăr pătrăţelul Nr. 27, nichelului Nr. 

„a „pr DIR 2 atele lucrărilor lui Moselev 
riodicității ȘI privinţa chestiunii extrem de importante 
telor încă nedescoperite. Forma, pe atunci acceptată, a 
lăsat pe de o parte posibilitatea propunerii existenții unui 
tranziție, între hidrogen (care s ; 
parte conținea o nelămurire 


28 ş.a. m. d. 
au precizat legea pe- 
a numărului elemen- 
sistemului periodic, a 
număr de elemente de 
e așeza în grupa I) şi heliu, iar pe de altă 
numărul și aranjarea elementelor 
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s dada F igp ve fi 
în intervalul dintre Ba ȘI a. Lucrările lui Moseley au confirmat, că între 
hidrogen. și heliu nu pot fialte elemente si că numărul total de ele 
dintre Ba și Ta trebue să fie egal cu 16. ` dea În Ara zi T 

In felul acesta, dacă numărul elementelor 
Ta (Nr. 73) a fost precizat, a mai rămas încă ne 
Soluţia acestei probleme a fost dată de te 
Raționamentul său pentru explicarea structurii atomice a elementelor a 
fost aproximativ următorul : Dacă se trece dela atomi ușori la alții mai grei 
am putea imagina o astfel de trecere ca având loc pe calea introducerii suc- 
cesive de protoni în nucleu cât și a unui număr corespunzător de dioda: 
în stratul periferic al atomului. Astfel se naște concomitent o problemă : elec- 
tronii nou adăugați vor forma oare un strat nou sau se vor include într'unul 
deja existent : Ea se poate rezolva pe de o parte conducându-ne după consi- 
deraţiunile de ordin general asupra stabilităţii relative a diferitelor structuri 
posibile, iar pe de altă parte prin analogiile spectrelor. Aceasta a si făcut-o 
Bohr (1922). a 

S'a dovedit, de exemplu, că trecerea dela argon (Nr. 18) la potasiu (Nr. 19) 
este legată de apariţia unui nou strat electronic, iar trecerea dela potasiu la 
calciu. (Nr. 20) este legată de includerea electronului adăugat la cei existenţi 
în stratul periferic, iar la scandiu (Nr. 21) din toate cele trei structuri 2, 8, 
8, 2, 1;2, 8, 8, 3, și2, 8, 9, 2, cea mai stabilă e tocmai ultima, corespun- 
zând includerii electronului nou în stratul al. doilea din exterior. 

Dintre elementele care urmează după. scandiu, titanul are structura 2,8, 
10, 2, vanadiul 2, 8, 11, 2, etc. Mai departe, completarea celui de al doilea 
strat electronic periferic se opreşte abia la cupru (Nr. 29), al cărui atom co- 
respunde structurii 2, 8, 18, 1. Repartizarea electronilor pe straturi în atomii 
elementelor. ce sunt şi mai grele este arătată în tabela de mai jos, care re- 
prezintă sistemul periodic al elementelor în forma propusă de Werner. 


cuprinse între Ba (Nr. 56). și 
clară repartiţia lor în sistem. 
oria lui Bohr. 


1. Repartizarea, electronilor pe straturi, așa după cum este arătat aici, cores- 
punde datelor lui Bohr (1922) şi Stoner (1924). Ulterior s'a observat că atomii câtorva 
elemente stinghere manifestă unele devieri neînsemnate şi individuale dela calea comună 
a varietăţilor structurii atomice. Dintre acestea fac parte Cr (structură mai stabilă 
2, 8, 13, 1), elementele cuprinse între Nb (2, 8, 18, 12, 1) până la Rh (2, 8, 18, 16, 1) 
apoi Pd (2, 8, 18, 18, 0) și Pt (2, 8, 18, 32, 17, 1). Deoarece influenţa unor astfel de 
devieri stinghere. asupra proprietăţilor chimice ale elementelor nu poate fi deocamdată 
definită, cu niciun chip, în liniile mari ale tratatului se menţine repartizarea după Bobr- 
Stoner, devierile fiind dovedite necomplexe şi astfel se vădesc mai limpede trăsăturile 
fundamentale ale unei regularităti în varietatea structurilor atomice. 


Prin cercetarea elementelor care urmează imediat după bariu (2, 8, 18, 
18, 8, 2) s'a dovedit că la lantan (Nr. 57) noul electron se include în al 
doilea strat periferic, iar la atomii lantanidelor (Nr. 58, 59 ete.) în al treilea 
strat periferic, Pentru o stabilitate mai mare a sistemului el trebue să aibă 
totuși într'o anumită limită o completare. O asemenea limită ne apare prin 
prezența a 32 de electroni într'un atare strat, ceea ce ar corespunde elemen- 
tului Nr, 71, 

La elementul următor, Nr. 72, electronul nou trebue să se includă în al 
doilea strat periferic, In consecinţă aces! element trebui să aibă structura 2, 8, 
18, 32, 10, 2, iar din punct de vedere chimic să fie analog nu cu lantanidele 
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care-l preced, ci cu zirconiul (2, 8, 18, 10, 2,). De aceea după cum a arătat 
Bohr, el trebue căutat nu în minereurile unde se găsesc de obiceiu lantani- 
dele (unde cu mult înainte elementul Nr. 72 a fost căutat zadarnic), ci în 
minereurile zirconice. Orientându-se după aceste indicaţiuni, Koster și Hevesey 
au găsit în anul următor (1923) elementul Nr. 72 (Hf) în minereul norvegian 
de zirconiu. 

Descoperirea hafniului a constituit nu numai un triumf al teoriei lui Bohr, 
dar a permis să se șifixeze în mod definitiv repartizarea unor elemente în 
sistemul periodic: anume toate lantanidele (Nr. 58...71), întrucât ele caracte- 
rizându-se printr'o completare a stratului electronic în adânc (de aceea se Şi 
găsesc foarte apropiate prin proprietățile lor chimice) ele trebue să fie atribuite 
uneia și aceleiași grupe și anume celei de a treia. Dat fiind că singur hafniul 
s'a dovedit a fi analogul imediat al zirconiului, sistemul a fost definitivat nu 
numai din punct de vedere al numărului de elemente, dar și în ceea ce pri- 
veşte aranjarea lor. 

Importanța fundamentală a teoriei lui Bohr, pentru legea periodicităţii, 
nu consistă totuși în determinarea repartizării unor elemente. Dând o imagine 
varietăților succesive ale structurilor atomice, ce sunt însoţite de reveniri pe- 
riodice ale unor formaţiuni electronice asemănătoare,-Bohr a descoperit în ace- 
laşi timp şi sensul fizic al legii periodicităţii. Se poate spune că numai prin 
desvoltarea teoriei lui Bohr am ajuns să înţelegem sistemul periodic nu numai 
ca formă, dar și ca fond. 


$ 3. Structura sistemului periodic. Fiind o expresie concretă a legii pe- 
riodicităţii, sistemul de elemente al lui Mendeleev (vezi I, $ 5) este compus 
din perioade și din grupe. Sunt șapte perioade în sistem, dintre care trei mici 
şi patru mari. Fiecare perioadă (în afară de prima și de ultima) conţine elemente 
ale căror structuri electronice apar intermediare între structurile a două gaze 
nobile consecutive. ; 
He (2)— Ne (2,8)— Ar (2, 8, 8)—Kr (2, 8, 18, 8)— Xe (2, 8, 18, 18, 8)— Rn (2, 8, 18, 32, 18,8) 
Dintre perioadele mici, prima conține numai hidrogenul şi heliul, iar 
celelalte două conțin câte 8 elemente. Dintre perioadele mari, a patra şi a 
cincea conțin câte 18 elemente, a șasea 32 de elemente, iar a șaptea rămâne 
incompletă. Caracterul general al varietăţilor structurilor electronice ale ato- 
milor, pe perioade separate, e bine redată în tabela de mai jos. 


Numărul electronilor în diteritele straturi 


Numere Elemente K L M N P 
atomice zi 2 3 4 6 


i Perioada 
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1. După cum Ha văzut i 

electron în parte, fie într un atom fi an 

cuantice. Exprimarea uneia „dintre d i A 

mi Pauli (1925), afirmă că întrun a guh 

caracteriza prinir'o acceeagt nemmificaţie sole 

| Din principiul lui Pauli reiose că in n pi A o 
| cuantic n, pot fi conţinuţi cel mult atâţi electi 


celelalte numere cuantice l, my Ri Mg. 


simplificã, dacă se are în vedere că ms poate lua 


adică întotdeauna numărul 
| cuantice magnetic depinde direct de cel 
calculul final numărul combinațiilor 
de electroni în strat) este egal cu dublul 
jos o schemă a calculului pentru pri- 


Calculul acestor combinaţii so AIIAN 
numai două valori precis determinate : ( r / “ 

my 8e dublează. Dar numărul « 
| valori diferite. De aceea, în 
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alo lui mp, Dăm mai 
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secundar și ia 2l + 1 va 
caro ne interesează (adici r 
numărului valorilor posibile 
melo patru straturi : 


Numărul maxim 
de electroni 
în strat 


Schema arată înainte de toate că numerele caracteristice sistemului periodic 
al elementelor — 2, 8, 18, 32 — decurg în mod necesar din teoria structurii atomilor. 
In același timp ea relevă interdependențe numerice interesante : numărul general al 
valorilor posibile ale lui -mı este egal cu n?, iar numărul maxim din punct de vedere 
teoretic al electronilor în strat este de 2 n2, 
- Confruntarea ultimului rezultat cu datele reale ale completării straturilor redate 
în tabela de mai sus, arată că primul și al doilea strat se completează întradevăr până 
la o repartiție mâximă corespunzătoare perioadelor 1 gi 2, în timp ce al doilea strat 
coben depte o structură definitivă abia în perioada a 4-a, iar al patrulea numai în perioada 
. O asemenea „rămânere în urmă” este condiționată de o puternică respingere 
reciprocă a electronilor aflați în straturile cu mulți electroni, care este învinsă abia la ) 
o creștere guficientă a sarcinii pozitive a nucleului. 
| zi Zak 2 Daga diteritelor valori posibile m care corespund diferitelor valori pentru 
„Be p șor stabili capacitatea maximă a subgrupelor unui strat sau a altuia. 
PUDRIUDa a i... pdf g 
A Capacitatea maximă, . . 2 6 10 14 i8 
vompletarea, acestor subgrupe cu electroni pe măsura creșterii numărului atomic 


A, le Fy] i Ar, UI ] i 
] elementului ($ 2) are loc în ağa fel, încât; fiecare electron nou adăugat tinde să ocupe 


nivelul energetic inferior (din cele incomplete), deoarece acesta corespunde unei legături 
ay Completările vin în ordinea următoare : 3 
8, 28, 2p, 3a, dp, (48, 3d), 4p, (Ba, 4d), 5p, (6s, Bd, 4f), 6p, (78, 6d, 5f). 


| maí trainice între el gi nucleu, 


201 


După cum se vede din fig. 131, subgrupele electronice puse în paranteză se carac- 
terizează prin nivele energetice apropiate. In legătură cu aceasta se explică, şi devierile 
individuale ale unor elemente faţă de guccesiunea, obișnuită a varietăţilor structurilor 
electronice ($ 2, 1). O caracteristică cu totul originală, o oferă legăturile dintre subgru- 
pele 5d și 4f. După completarea tuturor subgrupelor precedente (pentru atomul Ba), 
primul dintro eloctronii următori ocupă orbita din stratul 5d (atomul La), apoi se com- 
pletează în întregime sub grupa 4f (atomii lantanidelor) şi abia, după aceasta se termină, 
structura subarupei 5d. Repartizarea electronilor pe subgrupe de fiecare atom se vede 
din datele tabelei de mai jos. Piecare gubgrupă definitiv completată, dă un nor electronic, 
având o simetrie sferică. Cu toate acestea, valorile maxime ale densităţii electronice 
din toate suberupele ce corespund celui mai important număr cuantice n,unul si acelasi 
sunt apropiate una de alta, De aceea norul lor formează în totalitatea, lui un strat; sferic 
cu o densitate electronică maximă, situat la o anumită distanţă, dela nucleu (vezi fig. 89). 
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131. — Schema nivelurilor energetice a subgrupelor electronice. 
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4. Pe baza principiului lui Pauli, cât şi a concepţiei rolului determinant al spi- 
nului electronic în prezența forțelor de combinare (III, $ 4, 2), a fost construită așa numita 
teorie a spinului de valență, care poate fi considerată drept o încercare spre o desvoltare 
ulterioară a ideilor lui Lewis. In virtutea acestei teorii (F. London 1928), se condiţio- 
nează prezenţa legăturii de valență dintre doi atomi de o compensare reciprocă a spinilor 
de valență ai electronilor, astfel că perechea electronică obţinută intră în straturile 
electronice periferice ale celor doi atomi. 

Valorile posibile. ale valenței unuia sau altuia dintre atomi, se determină prin 
variantele posibile de existență a spinilor electronici necompensaţi. Aceste variante 
pot fi deduse din caracteristicele fundamentale ale atomului —numărul electronilor 
din stratul său periferie cât și capacitatea maximă a acestuia. Pentru a ajunge la o 
astfel de concepție, este bine de a exprima capacitatea stratului prin numărul nucleelor 
independente de electroni, dintre care fiecare este în stare să cuprindă cel mult o singură 
pereche electronică. Din cele de mai sus (3) rezultă “că numărul unor astfel de nuclee 
electronice în strat, trebue să fie egal cu pătratul numărului său cuantic principal. Astfel 
atomii metaloizi din perioada a doua se caracterizează prin prezența a patru atari nuclee 
electronice : un nucleu electronic- s şi trei nuclee electronice p. E 
S Admițând teoria spinului electronic, valența acestor atomi reiese din schemă 
(fig. 132). Cu șapte electroni proprii ai fluorului se pot repartiza în patru nuclee elec- 
tronice și într'un singur fel, în care stratul exterior să aibă posibilitatea să mai admită 
numai un singur electron. De aici rezultă că fluorul nu poate îi decât monovalent, 

Pentru atomul de oxigen sunt posibile două repartizări diterite ale electronilor 
în nucleele electronice, In prima, toţi spinii nucleurilor electronice se compensează 
reciproce, astfel încât valența atomului este egală cu zero. In a doua există doi spini de 
nuclee electronice necompensaţi gi în consecinţă valența este egală cu doi. Dintre aceste 
două variante ale atomului de oxigen, cea de a doua este cea normală; deoarece în limi- 

tele fiecărei subgrupe electronii corespunzători tind să completeze numărul maxim al 
nucleelor electronice cuantice (regula lui Hund), Astfel bivalența oxigenului se deduce 
direct din caracteristica electronică a atomului său, O valență superioară pentru oxigen 
este considerată imposibilă (deoarece ar cere aplicarea nivelului energetic superior 3s). 
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In cazul atomului de azot, se pot admite prin analogie numai două, stări — cea 
monovalentă și cea trivalentă, Trebue să menţionăm aici că prima stare nu este deloc 
caracteristică pentru azot. Dimpotrivă, pentru el e caracteristică pentavalența, care 
din punct de vedere al teoriei spinului (în forma ei pură) nu poate fi admisă, 

Această contradicţie cu experienţa poate fi evitată, dacă se admite existența, 
în combinațiile azotului pentavalent, a unei legături ionice ca rezultat al pierderii, de 
către atomul de azot, a unui electron (în spiritul concepţiei lui Kossel), Cei patru electroni 
ai ionului pozitiv N + se pot repartiza, în cele patru celule, condiţionând formarea a 
încă patru legături de covalență. 

Astfel, în rezumat, azotul se dovedește a fi pentavalent, dar această valență 
a sa nu are un caracter pur de covalenţă, ci unul eterogen. Deoarece teoria spirului de 
electroni nucleari se referă la formarea numai de legături de covalenţă, acelaşi azot e 
numit în termenii teoriei : tetravalent. Corect ar fi să, fie numit tetracovalent. 

Spre deosebire de azot, atomul de carbon nu necesită, niciun fel de accepțiuni 
suplementare pentru explicarea, valenţei lui de 2 și 4, care concordă cu datele experi- 
mentale. Trebue observat că starea bivalentă este fundamentală, pentru atomul de carbon 
izolat, iar trecerea din această stare la cea tetravalentă, obișnuită cere cheltuirea unei 
importante energii de excitație (de ordinul a 65 keal/atom). 


0 
om 0 
N C 
mE 3 
CI + 


Fig. 132. — Valențele posibile ale metaloizilor din perioada a doua. 


- 
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Pentru atomii perioadelor următoare (n œ 3) legate de numărul nucleelor elee- 
tronice din stratul periferic, limitarea valenței maxime cade în mod practic, întrucât 
aici apare posibilitatea folosirii subgrupelor d relativ apropiate din punct de vedere ener- 
getic (a se vedea fig. 131). In fine, din acest motiv fosforul poate să fie și pentavalent, 
sulful și hexavalent clorul și heptavalent. Atât pentru aceste elemente cât şi pentru 
analogii. lor dela capetele perioadelor mari, creșterea valenței e legată de desfacerea 
parţială sau totală a electronilor subgrupelor p și s (vezi fig. 132). De aici reiese că valența 
variază cu două unităţi deodată, astfel încât pentru unii atomi trebue să fie caracteristice 
valenţele pare, iar pentru alţii cele impare. Ambele precizări se dovedesc în general exacte. 
Mult mai rău stau lucrurile cu elementele din mijlocul perioadelor mari (ale căror atomi 
se caracterizează prin construcţia suplementară a subgerupelor d). Incercările în scopul 
de a se prevedea valența lor, cu ajutorul determinării spectroscopice a structurii atomice, 
nu ne conduc în general aici la rezultate identice. De exemplu atomilor de Cr, Fe și Mn 

corespunde următoarea repartizare a electronilor periferici (suborupele 3d și 4s): 


= Cr JAAA A] [A] Ma |AIAIAIATA| [My] Fe NANNA Ay] 


Aceste scheme nu motivează starea trivalentă deosebit de caracteristică a cromului, 
cât și a fierului, sau monovalenţa extrem de necaracteristică a cromului, cât şi penta- 
valența, necaracteristică a manganului. 

Rezumând analiza, teoriei spinului electronic al valenţei, se poate afirma că ideile 
eí fundamentale (repartizarea electronilor pe nuclee cuantice, cât; și importanța împe- 
rechierii lor) sunt fără îndoială exacte (ca aplicabile legăturii lor de covalenţă). Totuşi 
indicaţiunile date de teorie, în forma ci actuală, asupra uneia sau celeilalte chestiuni 
concrete, sunt de multe ori în contrazicere cu experiența, Această imperfecţiune este 
condiţionată, după cât ge pare, mai ales de faptul că nivelele cuantice ale moleculelor se 
identifică cu nivelul cuantic al atomilor respectivi izolaţi, De altfel e posibil, că rolul 
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Grupele sistemului periodic reunesc elementele din ele după principiul 
înrudirii lor chimice. In total, în sistem, sunt nouă asemenea grupe. Dintre ele. 
grupa zero conţine gazele inerte, iar a opta include numai elemente care 
aparțin perioadelor mari. În fiecare dintre celelalte grupe, după elementele 
aparţinând perioadelor mici, (pe care Mendeleev le numea ,„tipice”) urmează 
două subgrupe de elemente din perioadele mari. 


Deficiența ce există în sistemul lui Mendeleev constă în faptul că nu se 
relevă legătura dintre elementele tipice ale fiecărei grupe şi membrii subgru- 
pelor sale din stânga și din dreapta. Astfel din sistem reiese că, de exemplu, 
în grupa 5 stibiul este analogul arsenului, niobiul analogul vanadiului și 
fosforul analogul azotului. Rămânea însă neclar în ce relaţie s'ar găsi vanadiul 
şi arsenul cu fosforul. 


Până la apariţia lucrărilor lui Bohr, aceste chestiuni au fost lămurite 
numai în cadrul unor anumite proprietăți de ale. elementelor alese întâmplător 
ca mai izbitoare. Astfel, pentru a aplica aceste lămuriri grupei V, s'a plecat 
dela faptul că pentru fosfor și arsen există combinaţii de tipul EH,, pe când 
pentru vanadiu nu există. Pe acest considerent, subgrupa arsenului a fost 
considerată ca „principala” subgrupă a grupei V, prezentând o continuare 
imediată a unor date tipice ei. Dimpotrivă, subgrupa vanadiului era consi- 
derată ca „secundară” și cu totul ruptă de fosfor şi azot. Ca rezultat îns 
așezarea elementelor din subgrupa vanadiului, 
totul nejustificată. Dat fiind însă că același | 
grupe, sa părut multora mai just să „legalizeze” situaţia creată pe calea 
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rezultă că tratarea amănunțită a sistemului periodic al ei ai este ipo- 
sibilă numai, dacă se are în vedere particularitățile structurale a e atomi or, 
dar și în toate gradele lor caracteristice de valență, 


ementelor de către Bohr apare si ea 
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ca atare o importanță 


nu numai în starea lor neutră, 


§ 4. Analogii electronice. Reliefarea justă a elementelor analoage apare 


Ez ca o indispensabilă condiție prealabilă pentru posibilitatea unui studiu, pe 
baza legii periodicității, a materialului din chimia generală. Conducându-ne 

după simpla asemănare a unora sau a altora din diferitele însuşiri, nu se poate 

S realiza o astfel de reliefare, deoarece caracteristicele analogiilor dintre elemente 
m nu trebue să fie asemănarea lor formală, ci din contra deosebirea lor dedusă 
N din legea generală care oglindește desvoltarea structurală a grupei respective. 


Tocmai aceste structuri trebue să stea la baza unei juste reliefări a analogiilor. 

deoarece ele sunt un factor hotăritor al întregei comportări chimice a elemen- 

è. telor. yi ES a .-: , sto e ENOTEN z 

: Dacă atomii neutri cât şi ionii elementari (adică atomii ionizați) ar fi 

nişte sfere fără de structură proprietățile lor s'ar fi putut determina numai 

pe baza valorilor sarcinilor și razelor lor. De fapt însă o imensă importanță o 

a are structura învelişurilor electronice. Rolul determinant pentru însușirile chimice 

îl are învelișul cel mai periferic. Influenţa celui de al doilea strat periferic 

asupra proprietăţilor atomilor şi ionilor este din această privință cu mult mai 

slabă, ea fiind cu atât mai slabă cu cât sunt mai mulţi electroni în stratul 

periferic (cât şi mai puţini în cel de al doilea strat). Importanţa straturilor 

electronice mai interioare se reduce aproape la zero. De aceea, atunci când 

se trasează analogiile diferitelor elemente, se poate lua în considerare la început 

numai structura învelișului periferic, studiind pe cel de al doilea în calitate 
de membru corector. 

| Conducându-ne după aceste consideraţiuni, să studiem unele elemente 

ca Mg, Ca şi Zn. La o valență egală cu zero (adică sub forma de atomi neutri). 

toți atomii au în învelișul periferic câte doi electroni. Prin urmare atomii de 

Ca și în (dacă nu se ia în considerare structura celui de al doilea strat) pot 

fi considerați analogii atomului Mg. Astfel se prezintă situația în cazul stării 

bivalente, în care Mg şi Ca conţin în stratul exterior câte 8 electroni. iar 

Zn—18. In acest caz numai Ca şi nu Zn apare ca analog al Mg. Acelaşi lucru 

i întâmplă Și cu elemente ca Na, K şi Cu. Deosebirea constă în aceea că 

pia pi ÎN nl) paziers a ate elor lor neutri numai a unui sin- 

de acut ca iai a] ii celui de al doilea strat se manifestă aici atât 

îs în nici un alt loc al sistemului periodic. De aceea dintre toți ana- 

ogu atomici cea mai mică asemănare se observă la Na şi Cu. 


Făcând i 
o astfel de comparaţie pentru elemente, pentru  diterite grade 
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ale valenţei lor, este ușor să ne convingem că în grupele sistemului periodic 
pot exista două cazuri deosebite de analogii (Necrasov 1935). Intr'unul din 
ele, elementele studiate au structuri identice cu ale învelișurilor electronice 
periferice, pentru fiecare din valenţele considerate, și de aceea pot fi denumite 
şi analogi compleți. Fac parte aci toate elementele din marile perioade, așezate, 
unele sub altele, ca de ex. V, Nb, Ta pe deoparte, iar pe de altă parte As 
Sb, Bi, precum se vede din structurile electronice date mai jos: 


In al doilea caz identitatea structurilor straturilor periferice apare abia pentru 
unele valenţe şi de aceea elementele respective pot fi denumite analogi incompleți- 
Astfel cu fosforul, vanadiul și arsenul sunt puşi în raport de legătură : 


După cum se vede din comparaţia de mai sus, arsenul se dovedeşte a fi 
analog cu fosforul, numai în cazul valenţelor —3,0 și +3, dar încetează a 
mai fi la valența +5. Pe de altă parte, vanadiul care nu are în cazul va- 
lențelor inferioare o asemănare structurală cu fosforul, devine pentru valența 
+5 analogul său imediat. Cu totul asemănătoare sunt relaţiunile caracteri- 
stice ale elementelor respective din grupele III, IV, VI și VII ale sistemului 
periodic. Pe baza acelorași consideraţii teoretice se motivează regularitatea 
structurii formei ei obișnuite (scurte). 

Din cele expuse rezultă că pentru toate valenţele, cu excepţia celei po- 
zitive ce corespunde numărului grupei (și care poate fi denumită caracteristica 
ei şi care este și maxim posibilă) se constată rânduri stinghere de elemente 
analoage (A), iar pentru valența lor caracteristică, cu totul alte elemente (B) : 


flectă limpede în modificarea de 
Analogii compleţi sunt legați, în sistem, prin 
ruptă elementele analoage în toate gradele 
fârșit, cu 0 linie punctată, ele- 
| valenţei caracteristicelor (dar numai 


Ambele împărțiri ale analogilor se re 
sistemului periodic. 
iar cu o linie între 
aracteristică și, în $ 


mai jos a 
linii continue, 
valenţei în afară de acea c er 
mentele ce sunt analoage numai în cazu i mai 
în cazul ei). Cu semnul | La | este indicat lantanul și elementele familiei 


lantanidelor. 

Din punctul 1 
cât şi în formă de ioni tetravalenţi se i 
cu care se aseamănă, în ceea ce privește structura 


de vedere al proprietăţilor lor, acestea atât în stare liberă 
includ perfect în rândul Sc— Y —La— Ac, 
învelișurilor electronice 
periferice. Sa ? RD 

Pentru ușurința folosirii sistemului, este util de observat că numărul fie- 
cărui şir de analogi (în afară de 9,10 și 18) corespunde numărului grupei, fie 
celui direct, fie micşorat cu 10. De aceea, de exemplu, în grupa a treia, sub- 
grupele din stânga și din dreapta formează rândurile trei respectiv, treisprezece, 
într'a patra rândurile 4 și 14 ș.a. m. d. Dat fiind că această modificare a siste- 
mului periodic ţine seama de structura electronică a elementelor, nu numai 

a v . . 

sub forma atomilor neutri, dar și în toate gradele de valență caracteristice 
lor, ea se dovedeşte a fi.cea mai utilă — în-esența ei — pentru sistematizarea 


întregului material chimic. 


1. O oarecare lămurire suplementară este necesară pentru precizarea locului 
deţinut de hidrogen în sistem. In tratarea formală a structurii atomului său, hidrogenul 
ar trebui considerat ca un analog al litiului. Caracterul stratului electronic periferic este 
acela care determină analogia elementelor și nu prin el însuși, ci în lumina unei regu- 
larităţi comune a varietăţii structurilor. Pe baza acestui fapt, trecerea dela perioada 
2 la 1 se caracterizează, la elementele analoage, printr'o mieșorare a sarcinii pozitive 
a nucleului, cât și a numărului electronilor periferici cu opt unităţi. (Ne > He). De aceea, 
întradevăr, atomul de hidrogen neutru apare ca analog al atomului de fluor, adică 
hidrogenul ca element; se include în rândul halogenilor. In cazul valenţei negative, hidro- 
genul se apropie cu totul de fluor, ca He de Ne, Li+ de Na+ g.a.m.d.; în cazul unei 
valenţe pozitive (protonul ar fi gol), hidrogenul nu ar putea avea analogi printre cele- 
lalte elemente, ci ar sta cu „totul separat, In general, deci, hidrogenul apare ca un in- 
complet analog al fluorului, iar asemănarea lui făcută cu elementele primei grupe, are 
un caracter pur formal. 

2. Pe lângă analogia hidrogenului cu metalele alcaline, studiată mai sus, după 
structura stratului electronic periferie, încadrarea sa în grupa I se justifică de asemenea 
prin faptul că, în reacţiile chimice, hidrogenul „se comportă de obiceiu ca un metal”. 
De cele mai multe ori se pierde din vedere că o astfel de comportare a hidrogenului este 
-caracteristică doar în reacţiile ce se produc în soluții apoase. Deși tocmai acest fel de 
roaotij ale hidrogenului se întâlnesc foarte frecvent în practică, totuși la caracterizarea 

ca element nuse. poate atribui niciun rol determinant reacţiilor, deoarece funcţia 


chimică a atomului este mult denaturată aici de propriet iţi i i i iti 
A A E et iile speci Z 
(a protonului gol); prop Ų peciale ale ionului pozitiv 


Ez Gradul T oscăzii funcției metalice la un element sau altul, îl putem 
precia prin facilitatea desprinderii electronului de atomul său. Să comparăm 


din acest pun : : EREI a ot Rei A 
ilor ] punct de vedere sodiul, hidrogenul şi clorul. Ecuatiile ionizării ato- 
milor lor sunt următoarele : 


Na + 118 kcal > Nat + © Cl + 299 kcal” Clt + © 
H + 312 ka H+ -+ © 
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După cum ne arată aceste date, travaliul ionizării hidrogenului nu numai că 
k $ s A od w "7 

iul ionizării sodi ar 5 ăsură oarecare de 
întrece cu mult travaliul ionizării sodiului, dar și într o mast k | 


păşeşte travaliul ionizării clorului. 

Prin urmare nu poate fi vorba de o fi ie ca c 
mului liber de hidrogen. Totuşi situaţia se“schimbă radical în prezența apei 
deoarece atunci are loc și o operaţie suplimentară : hidratarea ionilor. Din 
valorile ce ne-ar interesa pe noi aci, una — energia hidratării ionului CI+ — nu 
este cunoscută, dar poate fi considerată cu aproximaţie egală cu energia hidra- 
tării ionului Nat. În acest caz avem: 

Na+ + aq 2 Na: + 98 kcal Ci: E aq a CLF Ig kcal 
H+ age HF 280 kcal 

Valoarea excepţional de mare a energiei hidratării. protonului (H+) este 
determinată de posibilitatea combinării lui intime cu molecula de apă, în ionul 
de oxoniu (H, O+) care se hidratează mai departe, la fel cu ceilalți ioni. | 

Adunând membru cu membru, toate cele 3 ecuaţii, cu cele precedente. 
obţinem rezultate care ilustrează comportarea atomilor respectivi întrun mediu 
apos: e ; 

Na + aq + 20 kcal Z Na + O Cl + aq + 201 kcal 3 CF + 9 

H + ațţg 32 keal Z H + O 

După cum se vede din aceste rezultate, în mediu apos hidrogenul este 
cu mult mai apropiat de Na decât de Cl, adică dobândește în aceste condiţii 
o asemănare reală cu metalele. ; 

Totuşi această asemănare esenţială nu este caracteristică pentru atomul 
de H şi de aceea ea nu poate servi ca bază în precizarea situației hidrogenului 
în sistemul periodic. j 2 


nctie caracteristic metalică a ato 


VII. GRUPA A ȘAPTEA DIN SISTEMUL PERIODIC 


Dintre membrii acestei grupe a fost vorba mai 
inainte despre hidrogen. iar elementele care urmează 
imediat după el, — F, CI, Br. si J poartă denumirea 


generală de halogeni. Restul grupei o formează ele 
mentele subgrupei manganului (Mn Nr. 43. Re) 

După cum se vede din atructarile electronice 
date, atomii halogenilor se caracterizează prin pre- 
zenţa a şapte electroni în stratul periferic. Bazându-ne 
pe acest fapt, putem nota unele trăsături ale carac- 
teristicei lor chimice : deoarece până la configuratia 
stabilă a stratului periferic lipseste numai câte un 
electron, combinaţiile în care halogenii joacă rolul 
de metaloizi monovalenţi trebue să fie cele mai tipice. 
Pe de altă parte, ne putem aștepta ca valența lor 
pozitivă maximă să fie egală cu șapte. 

Altfel se prezintă situația in subgrupa man 
ganului. Aci apar două straturi periferice necomplete- 

Deoarece în stratul cel mai depărtat de nucleu 
se găsesc numai doi electroni, tendinţa către captarea 
de electroni a ultimilor nu este deloc remarcabilă. 
Dimpotrivă, la cedarea electronilor, în formarea 
legăturilor de valență, în afara celor doi electroni mai 
periferici pot lua parte și cinci electroni ai stratului 
următor. De aceea, valența maximă pozitivă a 
elementelor subgrupei manganului trebue să fie de 
asemenea egală cu șapte. 

Astfel, după tendințele lor fundamentale, ele- 
mentele ambelor subgrupe se deosebesc puternic unele 
de altele ; pe când halogenii se comportă ca metaloizi. 
manganul și analogii săi se comportă ca metale. 


§ E Fluorul. Ca și ceilalți halogeni, fluorul se 
găseşte pe suprafața pământului numai sub formă 
de săruri. Cantitatea sa: totală, aflată în scoarța 
pământului, reprezintă o proporție de 0,029/1). Masa 
cea mai importantă a fluorului este împrăștiată în 


1) Datele citate în această luerare privitor la răspân 
direa elementelor în scoarţa pământului (Vinogradov t946), 
sunt redate în procente de atomi 
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rile caro conţin un procentaj mai mare de Pe mat 
i 4 yi i-t IQ 4 
sau spatul) Ca F,—caro se găsește in U.R.5.5. în 
Acest minereu ser primă principală 


celorlalte combinaţii ale 


diferite roci. Dintre corpi 
importantă osto fluorina ( 
Zabaical şi Asia Centrală. 
pontru obţinerea tuturor 


vesto ca materie 
(luorului. 


doacoperit peniru prima dată de către 


\uorul a fost E 
1, Muori + o (în anul 1810), Incercărilo de a s 


o în acidul Nuorhidri 


Ampor i ; inime ap 
i periei acoat olomont, au ramas mult timp infruetuoane, aga 

încât tuorul libor a fost obţinut abia în 1886 de către 

oiasan. s i 

Roi i în mediu 0,01% fluor, iar apele, 


2. Toronurilo conţin | ar a 
râurilo oto, 0,00002 %. Corpul omenesc conține combinaţii de 
alo fluorului în special în dinţi și în oase. Relatiy bogate în 
fluor sunt de asomonen unghiile cât și părul. Dinţii conţin 
aproximativ 0,02% fluor, coa mai mare parte fiind cuprinsă 
în smalţ, a cărui compoziţie chimică este apropiată de formula 


Cash (P Oaa. In oase conţinutul în fluor variază, mult, În plante 
acumularea do fluor nu este ca aeteristică, Dintre plantele 
cultivate, relativ bogate în fluor, sunt, ceapa și lintea, pe când 
cartofii și roşiile nu conţin aproape deloc acest element, 


Prepararea fluorului în stare liberă este mult în- 
greunată de faptul că el reacționează deosebit de puternic 


“şi de uşor. De obiceiu, ea se realizează pe calea elec- 
trolizei sărurilor de fluor disolvate, când fluoru! se degajă 
= Fig. 133.— Electroliza în anod, după schema * 
— N "AT 
pentru prepararea fg: a p 5 
ii fuorului. 2F-—2F+2 0 —F,f+20 
Sa £ Fluorul liber este un gaz aproape incolor (în 
straturi dense e galben-verzui), având un miros foarte pătrunzător. Fluorul 
este un gaz biatomic. Sub presiune normală, el se lichefiază la —187% într'un 
lichid gălbui și se solidifi — 2180 
= gălbui şi se solidifică la 21857 
aut 3. Instalaţia de laborator pentru obţinerea lesnicioasă a fluorului este arătată 


în fig. 133. Se supune electrolizei un amestec uşor fuzibil de KF: 3 HF, i într’ 
ne iz t ) f , introdus într'un 
Spa sie apu exterior A, servind drept catod. In interiorul cilindrului 0, prevăzut în 
partea, Ft erioară laterală cu orificii, se pune anodul, o sârmă groasă de nichel. Fluorul 
a ori să egajă se culege prin tubul B (iar hidrogenul prin orificiul D). Toate legăturile 
paratului se fac cu dopuri din CaF, unse cu o unsoare din PhO şi glicerină. 3 
4. Distanţa nucleară pentru molecule Pe este de 1,44 Å. Disociația termică a 


fluorului conform ecuaţiei : ăla 
Tosite ridite, cuației Fo + 64 keal 2 2 F devine perceptibilă abia la temperaturi 


Din aT E. 

mii Ei de regere. chimic, fluorul oate fi caracterizat ca metaloid 

+ d şi cel mai activ dintre tofi metaloizii. Acest | > condi 

ționat de faptul că atomul de fluo ini E enim. election, 
r are o afinitate puternică pentru. electron, 


adică atrage energi 
f gic electronul de Enean 
stratului periferie. valență care-i lipseşte pentru completarea 


F+9=F-9Sk 
Sa, A = +s cal 
Konja arată că alipirea electronilor de către 
zece cu o degajare de căldură de 95 ko 
cantitativ afinitatea fluorului pentru 


un atom-gram de fluor se pe- 


al. Acest număr (95 kcal) exprimă 
electron, 
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Chiar la temperaturi obisnuite fluorul se combină 
talele şi cu cea mai mare parte dintre metaloizi 
ae descompun sub acţiunea fluorului după schema 


energice cn toate me 


Multe combinaţii chimice 


F, + HO 3 HP -O 


în care atomii de O înlocuiţi nu se unesc numai între ci, dar uneori 
moleculele de apă si de fluor. De aceea în această feacţie, în afară de oxigenul 
gazos, se formează întotdeauna o cantitate mai mare sau mai mică de ozon, 
apă oxigenată cât gi ovid de fluor (1,0). Ultimul cate un gaz incolor, ase- 


mănător ozonului atât Prin mirosul său caracteristic, 
sale de puternic oxidant. 


u cu 


cât gi prin proprietățile 


5. Majoritatea metalelor se combină direct cu finorul în conditii obisnuite. Totusi 
în multe cazuri, reacția se limitează la formarea unei pojghițe superficiale, mai mult 
sau mai puţin compacte, de compus al fluorului, care conservă metalul de continuarea 
atacării, 

De exemplu astfel se petrece la Cu, Ni şi Mg, care din acenată cauză se dov 


eilear 
în practică destul de rezistenți faţă de fluor (in absenţa apei). Unele metale (de 
Au i Pt) reacționează cu fluorul abia la temperaturi destul de ridicate. 
Deoarece combinaţiile metaloizilor cu fluorul sunt de obicei compusi volatili, 


formarea lor nu apără suprafaţa metaloidului de acţiunea continuă a finorul 
acceca reacţia fluorului cu metaloizii decurge de multe ori cu mai mare energie 
cu multe metale. De exemplu siliciul, fosforul şi sulful se aprind într'o atmosfe 
In mod analog se comportă cărbunele amorf (cărbunele de lemn), pe când 
ționează abia, când e încălzit la rogu. Foarte greu se combină cu flnorul ace 
care din punct de vedere al proprietăţilor de metaloid sunt foarte apropiate de d 
(oxigenul şi azotul). 


Combinaţiile hidrogenate ale altor elemente sunt descompuse de fluor eu r 
de HF. Majoritatea oxizilor sunt descompuși de fluor cu eliminare de oxigen. E inte 
resant de remarcat stabilitatea în raport cu fluorul a oxizilor carbonului CO 


6. Oxidul de fluor amintit mai sus (denumit si fluorura de oxigen OF 


tesne obtinut PTITrarȚIINITea fluorului asupra NaOH-solid sau a soluţiei sale. Res 


ra ris 


£ Ar 
Joc după ecuaţia : 
2 F + 2 NaOH = 2 NaF +10 + F20 4 
La o răcire până la — 1450, oxidul de fluor se lichefiază, transformându-se întrun lch 
galben intens, care se solidifică la — 2240, Deşi FO este o combinaţie endotermică (că 


dura de formare fiind 11 keal), el e totuși relativ stabil și nu se descompune decât la peste 
1250, Nu se descompune nici în apă rece, în care se disolvă puţin. Dimpotrivă 
«n lichidele alcaline, sau sub acţiunea puternică a reduetorilor (KJ, Sn Cl, ete. 
punerea luj are loc mult mai repede. 


n contact 


„ deseom 


, , 7. Bub acţiunea curentului electric care trece printr'un amestec gazos de fluor 
Şi oxigen, răcit prin aer lichid, se formează cristalele roşii-portocalii ale oxidului de 
fluor F20. Aceste cristale se topese la — 1630, trecând într'un lichid de culoarea sân 
alui, ou Temperatura de fierbere — 570. P3Oa care, în stare gazoasă, cate de culoare cafe 
mie deschisă, se decolorează la o încălzire până la 500, deoarece se descompune 
«lemente, 


Dacă amestecul de Pa (sau F0) si Oa (în stare lichidă) este supus acțiunii 
ultraviolete, se observă formarea de Fag, care e stabil doar la temperaturi foarte 
Doócamdată acesta nu a fost înc” Stifiat amănunțit 


soio 


Dă 


Din cauza unor dificultăţi în obținerea tluorului, cât și la manipularea 
lui, aproape că el nu are întrebuinţări practice. Dour combinaţia sa cu hidro 
genul — acidul fluorhidric (HF) — şi multe combinaţii ale acestuia groes 

pă întrebuințare practică, 


u 


| 
| 


i 
i 
|| 
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Combinarea directă a fluorului cu hidrogenul e însoţită de o importantă 
degajare de căldură : H--F,=2 HF+128 kcal 
Reacţia este de obicei iutovărăşită de i explozie ce are loc chiar la 
$ Să ` ‘nică răcire a siste ui, 
e at ae A PUR te zl dara e a practică pentru obti- 
RINY E CEEP AS A pai fluorhidric este bazată pe acțiunea acidului 


sulfuric concentrat asupra Ca F, lareald, după reacția : 
CaF,-+ H,S0,=CaS0,+2 HF ? 
ă atur SIL pala in- 
Procesul are loc în cazane de fontă la temperatura de 130. Piesele in 
stalătiei care servesc la răcirea şi colectarea HF se construesc de obicei din 
ţ 


plumb. E ; ; f Akor ihe A 
Acidul fluorhidric este incolor și are un miros puternic și pătrunzător. 


"Temperatura sa de fierbere este de 4+19,50 și se solidifică abia la — 839. Acidul 
fluorhidric fumegă`la aer ca urmare a formării unei soluții în picăturile fine 
de vapori de apă ce există în aer. Vaporii de HF au o puternică acțiune de- 
structivă asupra pereţilor căilor respiratorii. 

În stare lichidă HF este un lichid incolor, mobil, 
cu densitatea 0,99, care nu este aproape deloc străbătut 
de curentul electric. Cu apa se amestecă la tempe- 
raturi sub +20 în orice proporţii. Multe combinaţii 
anor fanice se disolvă bine în HF lichid, iar soluţiile 
devin în genere bune conducătoare de electricitate. 


8. In condiţiile experienţelor de laborator se folosese 
de obicei instalaţii mici, făcute în întregime din platină 
sau cupru, în scopul obţinerii acidului fluorhidric pur. Ca 
materie primă serveşte compoziţia KF: HF foarte bine 
uscată (pifluorură de potasiu), care la o încălzire suficientă 
se descompune degajând- HF./ Produsul obţinut conţine 
m cea mai mare parte şi un mic procent de bifluorură 

50 300 «so swor captată mecanic. Pentru o purificare finală, se supune unei 

Jemperolura distilări la o temperatură de 35—400. Acidul fluorhidric 
Fig. 134. — Raportul anhidru sau aproape anhidru, în contact cu hârtia de filtru. 
S a p ne o carbonizează instantaneu. Proba aceasta serveste câteodată 
dintre temperatura si t rificarea stării : i 

E à pentru veriticarea stării sale anhidre. 
asocierea moleculełor 9. Lerăt i Ă > RTA 

de HF „ Legătura I — F se caracterizează prin distanța 

| nucleară de 0,90 À, energia de 148 kcal şi printr o polari- 


tate foarte înaltă (0,44). Aceas iți ă i 
„ARIE, ) să e Ia »44). Aceasta condiţionează puternica 
one e Da: flhorhidrio spre asocieri cu formare de legături cu hidrogenul după 
boi d a HER Energia wnei asemenea legături reprezintă circa 7 keal 
apei ra ceva mai stabilă decât legătura dintre atomii de hidrogen în moleculele 


Pårli disaciale in % 


După N PRSI ANAE ` 
ER.: p SD, tai rearea Ne asiţății vaporilor în apropiere de punctul 
rbere, 1 £ acidului fluorhidric \oãzos) au compoziţia di ‘oxi IV 
(HY). La o încălzire mai i i SE Ari dale egală Apioziniativ 
A, j puternică aceste asocieri de molecule se dese î 
mai sirăple pi se pase ai PUternică aces: se descompun în altele 
a Ș > greutății moleculare scade si abia în apropier 900 
f f a Ap e $ ç i apropiere de 90 
atinge Mi 20, care corespunde moleculei simple HF (fie. 134) RA se rac 
e, “a, și densitatea, constanta dielect u 
(84 la )) e foarte apropiată, de valoarea ei 
veşte combinaţiile anorganice, dintre aces 


rică a acidului, fluorhidric în stare lichidă 
pentru apă. Afară de aceasta. în ceea ce pri- 
tea se disolvă bine în HF lichid, fluorurile; 
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nitrații și sulfați metalelot monovalente (și ale amoniului), mai greu săruri analoage 
de Mg, Ca, Sr și Ba. In rândurile Li— Cs şi Mg-— Ba, adică pe măsură ce caracterul me- 
talic al elementului crește, îi crește și solubilitatea. Sărurile alcaline și alealino-pămân- 
toase dle altor halogeni se disolvă în HF cu degajarea hidrurii respective. Analog se com- 
portă şi cianurile acestor metale. Sărurile metalelor grele nu se disolvă de obicei în 
HF lichid. Practic nu se disolvă în HR nici ceilalți acizi ai halogenilor (clorhidric, brom- 
hidric, iodhidric), Acidul sulfuric concentrat reacționează cu HP lichid conform ecuaţiei: 
H504 + 2 HF 2 HSOsF + H30+ -+ F- 

11. Soluţiile de apă şi săruri în acid fluorhidric lichid conduc bine curentul electric, 
ceea ce este condiţionat de disocierea ce are loc conform ecuaţiei : 

H>0 +- HP 2 H30+- +, F- KNO; + HF 2 K+ + HNOg + F- 
HNO; + HF 2 HNO3 + + F— 

Ultima ecuație demonstrează că NNOg este capabil de a-și asocia protoni. Aceeași 
comportare față de HF este câracteristică și pentru unele molecule organice care conţin 
oxigen. Astfel, glucoza în mediu apos se dovedește a fi un neelectrolit tipic, iar în HF 
lichid dimpotrivă un electrolit tipic, din cauza următoarei reacţii ce are loc: 

CsH1206. + HF e [C6H20s'H]+ + F— ` 

12. Cristalele acidului fluorhidric solid se compun din lanțuri. nesfârşite în formă 
de zigzag: --:FH:::FPH-:- HP---, formate prin intermediul legăturilor de hidrogen. 
Distanţa “FF în asemenea. lanţuri reprezintă aproximativ 2.7- Å, iar unghiul zigzagului 
— 1340, - j E a a 


Proprietățile chimice ale acidului fluorhidric 


.. I e 
depind în mod esenţial, de prezența sau absența S: 
apei. Când e complet anhidru nu acţionează X 
asupra celor mai multe metale, de asemenea > 
nici asupra oxizilor lor. Totuși, dacă ultima $ 
reacție ar începe» cât se poate de slab, ea ar 
merge un, timp anumit, accelerându-se mereu, Timpul 
deoarece din cauza reacției conform ecuaţiei : S Fir NB Procesal 
MO+2 HF=MF,+H,0 autocatalitic al reacției. 


cantitatea de apă creşte mereu. . 
Intr'un fel asemănător acționează HF asupra _oxizłor unor metaloizi. 


Deosebit de importantă, din punct de vedere practic, este reacţia sa cu bio- 


xidul de siliciu SiO, (nisip, cuarţ), deoarece ultimul intră în compozitia sticlei. 
Reacția~are loc cu formare de fluorură de siliciu şi apă: 
Zeal SiO, +4- ĦHF= SiF, t +2 H,O 

De aceea acidul fluorhidric nu poate fi preparat și nici păstrat în vase 
de sticlă. De obicei soluțiile. sale sunt păstrate şi transportate. în butelii 
de cauciuc (sau în recipiente de ebonit), parafină sau ceară, asupra cărora HF 
nú are niciọ acțiune: ; 

-Tocmai pe reacția cu SiO, se bazează utilizarea practică a acidului fluor- 
hidric. gazos pentru „atacarea” sticlei. Ca urmare a distrugerii particulelor 
de SiO, de pe suprafața! sa, sticla devine mată, ceea ce permite gravarea a 
diferite inscripţii, etc. Prin înlocuirea HF gazos cu soluția sa apoasă spațiile 
atacate de sticlă devin transparente. 77 


p 13, Reacțiile acidului fluorhidric anhidru cu oxizii metalelor şi metaloizilor, stu- 
diate mai Bus, pot servi drept exemple tipice, pentru aşa numitele reacții auto-catalitice, 
adică astfel de procese în care catalizatorul (în cazul acesta apa) nu se introduce în sistem 


` 
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După cum se yede în fiz. 135, 
terea cantității catalizatorului 


din afară, ci apare ca-unul din produsele sale proprii: 
ca urmare a scăderii 


i să Teg 
viteza inițială a unor atari procese creşte oai ou oa 
în sistem, până la un maxim anumit, apoi începe să & 


concentraţiei substanţelor ce intră în reacție. 


Disolvarea acidului fluorhidric în apă este însoţită de o degajare de 
căldură destul de importantă : 
HF+aq=HF: aq+15 kcal 


comportă ca un acid monobazic tipic, de aceea e şi 


In soluţie apoasă el se t 
relativ slab (K=3.10—4). Soluția d cesti A 
contine de obicei 40°/, acid şi are greutatea specifică de l, (la jj 4 
"Cu toată aciditatea sa relativ slabă, acidul fluorhidric reacționează cu 
majoritatea covârşitoare a metalelor (în afară de Au, Pt şi alte câteva) con- 
form ecuației specifice acizilor, adică cu eliminare de H şi cu formarea sării 
corespunzătoare, Totuși solubilitatea redusă a multora din aceste săruri face 
ca reactia să aibă loc numai la suprafața metalului, după care el se dovedeşte 
apărat 'de continuarea acţiunii acidului prin stratul de sare greu solubilă, 
format la suprafaţa sa. Astfel se comportă în special cuprul și plumbul, ceea 
ce ne permite să ne folosim de aceste metale pentru construirea părților apara- 
turii care nu trebue să fie atacate de HF. 
_„ Sărurile acidului fluorhidric poartă denumirea de fluoruri. Majoritatea 
lor se disolvă greu în apă : dintre derivații cu metalele mai comune, se disolvă 
doar fluorurile: de Na, K, Ag, Al, Sn şi Hg. Soluţia acidulată de fluorură de 
potasiu este în practică întrebuințată pentru scrierea mată pe sticlă. Toate 
sărurile acidului fluorhidric sunt, toxice, însuși acidul produce pe piele arsuri 
greu vindecabile, mai ales sub unghii, de aceea el trebue manipulat numai cu 
mănuși de cauciuc. 
` ; a 
- 14. Acidul fluorhidric tefnic conţine de obicei o-serie de impurități Fe, Pb 
As, H>SiE 6 503, ete. Pentru o purificare sumară el este supus unei distilări întrun aparat 
A în întregime din platină (sau plumb), dându-se deoparte primele cantități 
pulii pn d a apei cer mona, aidd Tobari este trans 
fluorhidric obţinut fiind dist în pda epopei upă aceea prin încălzire, acidul 
15. E caracteristică formarea de către acidul fluorhidric împreună cu dpa clo- 


cotindă, la 1120, a unui-amestee azeotrop (II, $ 6, 5), care conţine 37% HF. Acest amestec 


azeotrop se obţine în genere pri isti a 5 d A 
diluat? t g prin distilarea sau a unui acid mai tare sau a unuia mai 


oi ii E P : 5 
E e soluțiile acidului fluorhidric au loc concomitent următoarele reacţii de 


a . W 
2- HEH +F şi P + Hren, YD 
care se caracterizează prin următoarele constante de disociere LS 


HE]  [EJ[HF 
-H = 0,0003 și CL = 0,0335 


Distanța dintre nucleele ambilor atomi ai fluorului în ion 


ul HF,— este egală cu 2,26 Å> 
combinații nestabile 
stabilă e prima, topin- 
siderată ca fluorura de 


a tem TRA = 1 in 
îi praz H0: HP, H021 HP si Ha acidul fluorhidric formează 
u-se la — 350. Dir 
oxoniu (H40]Y. in punct de 
Aj 18. Cu totul specifică aci ă 
rurile metalelor mai active. astepte pi 


H20-4 HF. Dintre ele relativ mai 
vedere chimic aceasta trebue con 


in comerţ a acestui HF (acid fluorhidric). 


wW 
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(temperatura de topire 239%), KFE:JHF (020), KE: ap (660) și KF : 4HF (720). Ultimii 
nu pot fi obţinuţi izolat, dar existența lor este bine stabilită (Tananaev 1940). 

19. Operaţiile cu acidul fluorhidric oferta Azi: 
unor măsuri de prefuuţiune, deoarece to 
mai puţin otrăvitoare, A 

Insuși acidul fluorhidric, în afară de o acută iritaţie a membranelor mucoase, 
poa căderea unghiilor și distrugerea, dinţilor. El este şi o toxină “protoplasmică. 
favorizând precipitarea calciului din țesuturi, Primul ajutor în cazurile de otrăvire cu 
fluoruri, constă în întrebuin țarea unei soluţii de 2% Cala. La arsuri, locul atins trebue 
spălat timp îndelungat (câteva, oře) cu apă rece, apoi 86 va pune o compresă dintr'un 
amestec proaspăt preparat, de 20% MgO în glicerină. 

Otrăvirea cronică cu fluoruri poate fi determinată de conținutul lor ridicat din 
apa potabilă sau de inspirarea (sub formă de pulberi) din aer. Rezultatul unei astfel de 
intoxicări cronice este înainte de toate pierderea dinților. Rezistenţa oaselor scade de 
asemenea foarte mult, ceea ce determină ruptura lor. Există dovezi că, formarea, gugei 
sar datori conținutului regiona: bogat în fluoruri atât în aer cât și în apă. In afară, de 
otrăvirea directă, ce are joc în industria fluorului, posibilitatea, intoxicației cronice cu 
combinaţii ale fluorului, mai intervine Și în fabricaţia aluminjului cât și a superfosfaţilori 


ȘI cu celelalte fluoruri cer neapărat luarea 
ate combinaţiile fluorului sunt mai mult sau 


Intrebuinţările practice ale acidului fluorhidric sunt destul de variate. 
In afară de «utilizarea sa pentru atacarea sticlei, el este întrebuințat și în in- 
dustria alcoolului (distrugerea bacteriilor nocive din fermentație), pentru în- 
lăturarea nisipului la turnarea metalelor, la analiza minereurilor, ete. Din 
acest punct de vedere, unele fluoruri găsesc o largă întrebuințare practică și 
vor fi studiate la metalele corespunzătoare 


$ 2. Glorul. Acest element a fost descoperit de Scheele în anul 1774. 
După răspândirea sa în natură, el se apropie de A 
fluor; reprezentând 0,020/, din numărul total 
al atomilor din scoarța pământului. Corpul 
omenesc ` conține 0,25%/, clor din greutatea sa. 

Forma brută a stării naturale a clorului. 
corespunde extraordinarei sale dispersiuni : mici 
cantități din acest element intră în compoziţia 
celor mai diferite specii de minereuri. Ca rezultat 
al acţiunii apei, în decurs de multe milenii, prin 
distrugerea minereurilor şi disolvarea părţilor 
solubile, combinaţiile clorului s'au acumulat în 
mări. Evaporarea acestora din urmă a adus în 
multe locuri formarea unor zăcăminte uriaşe de 
NaCl, ce -servesc ca materie primă. pentru 
obținerea tuturor combinațiilor clorului. Ean, Ea a a 

Clorul este utilizat în cantităţi imense la 
albirea celulozei, țesăturilor, la sterilizarea apei 
potabile (aprox. 1,5 g la m5), în lupta contra 


Solulie Na QH 


Fig, 136, — Electrolzorul 

araziților culturilor agricole și la repararea industrial pentru fabricarea 
Jis A 8 TRR | 4 i 

unul număr de produse în diferitele sectoare clorului. 


ale industriei chimice, fiind din punct de vedere 
practic, cel mai important dintre halogeni. Consumul total anual de clor atinge 
cifra aproape de 1 milion tone, 

Iñ prezent clorul se obține tehnic aproape exclusiv pe calea electrolizei 
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La anod se degajă clorul (conform ecuaţiei : 
satodului se degajă hidrogenul, formându-se 

trece sub presiune întrun lichid galben, 
transportat în tuburi de oţel 


unei soluţii concentrate de NaCl. 
2 C=C, t +2 9), iar N ni 
NaOH. (tig. 136). Clorul obținut trec Ș 
aril la ra obişnuită. E păst ich j 
(„bomibe”) sub presiune: de aproximativ - Ru 
Tn laborator el se obține de obicei prin etnii 
MnO, sau a KMnO, Reacţiile au loc după eciaşii e: 
$ MnO, +4 HCI=MnCl,+Cl, $ +2 H,O pi 
2 KMnO, +16 HCI=2 KCI--2 MnCl, +5 Cl, t +8 He 


i rgic cât i sare scesită o în- 
mult mai energic decât prima (care ne i 


acidului clorhidric asupra 


A doua reacţie decurge 
Sa intă i i gaz de culoare galbenă verzuie 
Clorul liber se prezintă sub forma unui gaz de pipare p ad A yh 
format din molecule biatomice. Sub presiune oane se lic AP a F 
i idifică 0 arte de apă disolvă aproximativ două parți de 
şi se solidifică la —101°. O parte de apă c y n p: i I 
gaz. Soluţia aceasta se numește deseori „apă de clor . AP 
Ca şi fluorul, clorul are un miros puternic. Fiind inspirat provoacă infla- 
marea căilor respiratorii și distrugerea țesutului pulmonar. La otrăviri puter- 
nice cu clor se prescrie ca antitoxic inhalarea de vapori compuși dintr'un amestec 


de alcool şi eter. 


A cita A a 

1. Distanţa nucleară în molecula de Cls este de 1,99 A. Disocierea termică a clo- 
vului după ecuația.: Cl» + 58 kcal => 2 Cl devine perceptibilă începând dela 12000. In 
stare lichidă el are densitatea 1,5. Din soluţia saturată de elor la 00 se separă un cristal 
hidratat gălbui, având compoziţia Clə : 8H20. Mult mai greu decât în apă, se disolvă 
clorul însă într'o soluţie saturată de NaCl ; de aceea e mai bine de înlocuit apa cu această 
soluţie pentru colectarea clorului deasupra lichidului. Din contra, diferite lichide orga- 
nice disolvă clorul mult mai bine decât apa. Cel mai indicat solvent organic este tetra- 
clorura de carbon asupra, căreia clorul nu are nicio acţiune. 

2. Prezenţa în aer a unei cantități de clor de ordinul unei zecimi de miimi, irită, 
organele respiratorii, iar prezenţa în atmosferă a 0,0L% Cl sau mai mult, provoacă 
otrăviri serioase. Simptomele unei puternice intoxicații cu Cl sunt, între altele, apariția 
unei tuse dureroase. Celui intoxicat îi trebue în primul rând un repaus absolut şi se reco- 
mandă inhalații de oxigen pur. Otrăvireă cronică cu clor în concentraţii foarte mici, 
provoacă o coloraţie verzuie a pielei, îmbolnăvirea bronhiilor, o slăbire accentuată şi o 
îmbătrânire prematură. Cu toate: acestea, inspirarea unei foarte mici cantități de clor 
pare să constitue un remediu contra guturaiului. 


236 După funcţia sa chimică fundamentală, clorul se aseamănă cu fluorul. 
fiind de asemenea un metaloid monovalent foarte activ. Totuşi afinitatea clo- 
rului pentru electron (86 kcal) este mai mică decât la fluor. De aceea acesta 
este în stare să capteze electronul dela clor, adică să-l înlocuiască din combi- 
naţiile sale: 5 
- : F+ F Cl 
Din cauza afinitătii i mici 
7 initătii mai mici ec 
ale clorului sunt mai puti ra poeno 
$ > l fun mai puțin accentuate decât la fluor. 
oarte activ din t S imic. e inâ ` 
B o punct de vedere chimic, combinându-se direct cu toate me- 
RGE Ș ite (uneori numa! in prezența unor urme de apă, sau prin încăl- 
zire) precum și cu toţi metaloizii, afară de C, N şi O. Este import: le oł 
servat că în absenta completă a umidității lor pe TEREN on 
big N Ler, pletă a nidităţii, c orul nu reacționează în mod 
ie e rul, ceca ce și permite să fie păstrat în baloane de fier, » 


proprietăţile metaloidice 
3 
Cu toate acestea el este 
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; 3 3. Afinitatea clorului pentru electron (în an 
măsurată cu ajutorul reacției de formare a s 
pentru NaCl, avem : 

1. [Na] = (Na) — 26 kecal (căldura de. sublimare), 

2. 1/2 (Cl2) = (Cl) — 29 keal (căldura de crap 

3, (Na) = (Na+) + © — 418 keal (energia de ionizare). 

4, (CI) + 8 =N l—) + X keal (afinitatea căutată pentru electron). 
5. (Na+) + (Cl) = [NaCl] + 183 kcal (energia rețelei cristaline). 


n (în analogie cù ceilalți halogeni), poate fi 
ărurilor de clor în stadii sépavate. De exemplu 


Tn total : [Na] 41/2 (Cl) = [NaCl] + (X + 183 — 118 — 29 -- 26) keal.- 
Pe de altă parte temperatura de formare a. Na(l din elemente, determinată direct 
pe cale experimentală, este egală cu: 
p [Na] + 1/2 (Cls) = [NaCl] + 98 kcal. 
| Urmează, că după legea lui Hess, X + 183 118 — 29 — 26 = 98, de unde 
X = 88 kcal. Tot ciclul de procese (așa numitul ciclu al lui Born) poate fi înfăţisat prin 


schema de mai jos: . 
— 26 kcal — 118 kcal 

> (Na) eee == | 

| — 29 kcal +X keal | 

| SEERIAS ON aie a A a E | 

ci y y 

[Na] +C) * ; (C)+ (Na +) 
| ; | | 
i +98 kcal“ + 183 kcal 
-> [NaCl] = 
3 Mediile obţinute din rezultatele unor astfel de calcule pentru un număr de cloruri dife- 


qite, dau valoarea afinități clorului pentru electron egală cu 86 kcal. 
4. Reacţia clorului cu fluorul. are loc abia la încălzirea amestecului lor la 2500. 
In aceste condiţii se formează CIF (temperatura de topire — 1540, temperatura; de fier- 
bere — 1010) incolor, cu o degajare destul de remarcabilă de căldură (22 keal/mol-g), 
-jar lá încălzire cu un exces de fluor se poate obţine CIF3 incolor (temperatura de fuziune 
— 830, “temperatura de fierbere + 110). Ambele combinaţii sunt din punet de vedere 
chimie foarte active şi în special CIF3, în ai cărui vapori vata de sticlă se autoinflamează 
instantaneu. Aproape tot ațĝt de energic reacționează cu CIF substanțe ca MgO, CaO, 
ALOa ete. - 


as 


Combinarea clorului cu hidrogenul după reacţia : 
H; + Cl, = 2 HCL 44 kcal. 


la temperatura obișnuită și la lumina difuză se: realizează foarte încet. Reacţia 
merge. cu explozie numai la o încălzire a: amestecului de gaze ori la o iluminare 
mai puternică (cu lumină solară directă, cu magneziu incandescent, ete). Des- 
coperirea inversă a acidului clorhidric în elemente începe abia la o temperatură 
de peste 10000. Sinteza-directă. din elemente pentru obținerea HCI nu se prea 
folosește în practică. j 


vi 


5. Procesul tehnic'al acestei sinteze decurge într'o instalație la fel cu aceea din 
fig; 137, ; 

După o aprindere prealabilă, amestecul clor-hidrogen continuă să ardă cu o 
flacără liniştită, dând naştere acidului clorhidric. Acesta trece apoi printr'o serie de vase 
absorhitoare de o construcţie specială („celarius”-uri), unde este absorbit în apă. Prin- 
ipiul contracurenţilor, care este aplicat aici, adică sensurile contrarii pe care o au curenţii 
de gaze și de lichid, asigură absorbția deplină a HCL în apă şi permite continuarea neîn- 
iveruptă a procesului, ' 
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i i i } „mică, a amestecului de Hg + Clo, 
il "n Vă f la o iluminare puternica a 4 adlur , 
După cum aa Văzut mai sus, l Mere EE se ounoneei 
re ie [se ou explozie. Studiul detaliat al acestei reacții a permis 8: 2 
sonin œ ale acestei reacţii. ; 
agen ya „oaelor elementare ale acestei pa A „0 E 
esenţa iante de toato, datorită energiei razelor ultraviolete, makopa oe A A o: 
4 3 p [i ă 
clază în atomi, care reneţionoază apoi cu moleculele de pi i ri gri in T pl 
nm i i i] j ază la râ iu cu molecula de clor, 
i e "mă reacționează la yangu să 6 d 
atom de hidrogen., Acesta din urmă r N oare 
‘tgi ' N -ocesul poate fi reprezentat y ăto: 
formând ICI gi un atom de elor ga.m.d. Tot proc | Į 
etape : ERATES 
; CI -+ CI (excitație inițială). | 
H + Cl = HCL + CI, 


acţii succesive. De aceea astfel 


1. Cly + hv | 
9, C -+ H = HO + H. 3. 
de nga natură, încât parcă S'ar produce încă un lanţ de re 
de reacții so numesc reactii înlänpuile. 
Evident că lanţul s'ar putea rupe, 
gia Am avea: 
H -+ O= HO. 


Bine înțeles că posibilitatea unei astfel de reacții nu este exclusă, totuși probabilitatea ei 
e foarte mică, dooarece concentrația atomilor este neînsemnată în raport cu concen 

trația moleculelor, astfel că sunt incompa 
rabil mai multe ganse pentru ciocnirea 
fiecărui atom cu molecula celuilalt element 
decât a ambilor atomi unul cu celălalt, Pe 
de altă parte, calculele făcute pe bază de 
date experimentale, arată că și atunci când 
se ciocnesc ambii atomi, ei se unesc Tar, 
procentul întâlnirilor reuşite fiind foarte 
mic (vezi IV, $1, 17). Din această cauză 
lanţul se rupe foarte rar, drept consecință 
a reacției : 

C14+ Cl= Cl şi H + H = H, 
Ultima se realizează în faza gazoasă, la 
una dintr'un milion de ciocniri. 

Astfel, dacă prin iluminarea ames- 
tecului H + Cl, i se dă reacției un impuls, 
ea continuă dela sine, cu o foarte mare 
Said tate, aşa incat fiecare moleculă aeti- 

K. "i vată la lumină ază„până 900 
de reacții elementare care dau naştere acidului clorhidric. ia pe teo i dată 
cu clorul, după cât sa observat; întrun mod analog și la încălzirea amestecului. | 

£ Reacţiile în lanţ joacă un rol imens în desfășurarea a numeroase procese chimice 
pi pori ale condiționează devierea dela ecuaţia cea mai simplă corespunzătoare 
sa, exemplu, reacţia de formare a apei care, după cum reiese din experienţă, este 


bimoleculară, se află în strânsă legătură cu caracterul înlănțuit al acestei reacții. 


dacă în locul celui de al treilea stadiu de mai 


Fig. -137. — Schema fabricării 
industriale a HCI. 


E Metoda uzuală Kandan HCI atât industrială i 
i „uală t trială cât și de é 

bazată pe reacția dintre NaCl și H,S0O, AA EN Co .. .c 
NaCl + H,S0, = NaHSO, + HCI + 

piu NaCl + NaHSO, = Na,S0, + HCI 4 

ecurge în mare măsură în condiţii obişnui i. es i 

la o slabă încălzire. Dimpotrivă cea de a aaa aa EA Saa 

mai înalte, Pentru desfăşurarea 3 

speciale de mare randament. 


ee se abia la temperaturi 
es iş i 
p ului servesc nişte cuptoare mecanice 


7. Partea, inci ă i 
principală a cuptorului mecanic arătată în fig 
g. 


HC], se compune dint ă 
eodd yy LN uo ppauțon de fontă A, încălzit din toate 


138, pentru obținerea 
părţile de către gazele 


` 
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In interiorul manşonului se ti (în încet un malaxor, ai e 


Sai încât deplasează toată masa de substanţe din e 
atlă la început, înspre extremităţi, Reacția se termină, complet în decursul unei rotații 


a malaxorului, după care Naz504 format este aruncat în compartimentul D (de unde se 
încarcă direct în vagonete). Cuptorul lucrează neîntrerupt, transformând în 24 de ore 
sâtova tone de NaCl, 


ărui piepteni sunt; astfel 
entrul manșonului, unde ea. se 


Acidul clorhidric este un gaz incolor, care se lichefiază și apoi se soli- 
difică, la ns 84°, respectiv — 1120, In absența umidității el nu reacționează la 
temperaturi obişnuite cu majoritatea metalelor și a oxizilor lor. Oxigenul 
gazos îl oxidează numai la încălzire. 


In aer, acidul clorhidric fumegă, adică formează cu vaporii de apă din 
aer niște picături fine de ceață. Solubilitatea sa este foarte mare. In condiţii 
normale, o parte apă este în stare să absoarbă până la 400 de părţi de acid clor- 
hidric. Disolvarea este însoțită de o însemnată degajare de căldură : 


HCI + aq = HCL: aq + 18 kcal 


8. Molecula de HCl se caracterizează prin distanţa nucleară duci = 1,28 Å, 
energia de combinare 103 kcal şi printr'o polaritate destul de remarcabilă, lungimea 
dipolului fiind de 0,22 Â 

9. Reacția oxidării acidului clorhi- 
dric gazos cu ajutorul oxigenului este 
reversibilă : 


"02 + 4 HCl 2 2 Cl: + 2 H20. ô 


Sub 600° echilibrul e deplasat spre: 
dreapta, -iar peste 600” spre stânga. Pe 
această reacţie se bazează metoda,tehnică 
foarte întrebuințată, în trecut, pentru 
obţinerea clorului, așa numitul proces al 
lui Deacon : trecerea unui amestece de 
aer şi HCI peste un catalizator (asbest 
îmbibat cu o soluţie de CuCl), încălzit 
la 450, reuşind să se obțină un randament 
de 70% clor faţă de cel teoretic. 

-10. Un conţinut de 0,05 mol-gram 
HCI în aer provoacă, repede iritaţia mu- 
coasei nasale şi a laringelui, junghiuri 
în piept, răgușeală şi-o senzaţie de su- 
focare în gât. La otrăvirea cronică cu 
mici concentraţiuni de HCl (de ordinul 
0,01 mg la litru), suferă mai ales dinţii, <, aki ~ 
al căror smalţ este expus unei distrugeri Fig. 138. — Schema DECE UR Sega ia 
mai multsau mai puţin rapide. pentru industria acidului clorhidric. 


Vi 
T 


Soluţia de HCI în apă poartă numele de apă tare. Aceasta se încadrează în 
rândul acizilor tari. Soluţia din comerț are în mod obișnuit densitatea 1,19 şi 
conţine aproximativ 370), acid clorhidric. 

La fel cu alţi acizi tari, HCI disolvă energit multe metale, reacționează cu 
oxizii metalelor, ete. Sărurile sale se numesc cloruri, cea mai mare parte tiind 
ușor solubile în apă, Dintre clorurile metalelor obișnuite se disolvă greu 
numai clorurile de argint și plumb. R > 

Acidul clorhidric este unul dintre produsele cele mai întrebuințate în 
industria chimică şi într'un mare număr de alte industrii : metalurgică, textilă, 


alimentară, ete. Multe din sărurile sal 
practică, A 


HCI este conţinut în totalul sucului gastric, jucând un rol im 
portant, deoarece pe de o parte contribue la digerarea hranei, iar pe de altă parte omoară 
diverse Dacterii patogene (holera, tifos, ete,). Întrucât acestea, ar putea nimeri în stomac 
împreună cu o cantitate mare do apă, soluţia de ICI ar fi diluată,, iar ele ar prinde viață 
şi ar provoca îmbolnăvirea organismului, De aceea în timpul epidemiilor, apa nefiartă 
DLT Ape 5 Y “i Epe : A sa dai 3 dA g acte s t Arbur 
de periculoasă. Prin sporirea concentrației de HCI în stomac se simt , 

este deosebit de pericul AG ETIN BDC i ns lal oua A NAGO oai MO. Dimp 
care pot fi îndepărtate prin înghiţirea unei mici canti ăți de Ni a sau MgO. po 
trivă, la o lipsă de aciditate a sucului gastric se prescrie ingerarea de HCI într'o soluţie 
diluată, I > E te, Li k 
12. Conținutul procentual aproximativ de HCI dintr'o soluție apoasă, se poate 
lesne afla înmulţind cu 2 numărul părţii fracţionare a densităţii sale. Asa, de exemplu, 
la densitatea 1,19 conţinutul procentual este de 19 x 2 = 38%. Invers, cunoscând 
conţinutul procentual de HCI într'o apă tare, se poate aprecia cu aproximaţie densi 
tatea lui, i sai 2 r i 

13. Ca si HF, acidul clorhidric formează cu apa un amestec azeotrop, care fierbe 
sub presiune normală la 110° și conţine 20,20/ọ HCI. La o modificare a presiunii, compo- 
zìa sa se schimbă în modul următor : 


Presiunea (mm) =. sa . 50 150 500 760 1000 2500 
” Conţinut HCl (0%) . . . 23,4 22,5 20,9 20,2 19,7 18,0 


11, Aproximativ 0,5% 


14. La o răcire intensă a unei soluţii apoase de HCl foarte concentrată, i se pot 
separa cristale hidratate de HCl cu trei, două și o moleculă de H20, ce se topesc prir 
descompunere, respectiv la — 250, — 180 şi — 150. Cu clor lichid, acidul clorhidric dă 
combinaţii moleculare de compoziţie” Cl .2 HCI şi Cl.HCI, care se topesc respectiv la 
— 1210 şi — 1150. 


Reacţia directă a clorului cu oxigenul nu duce la formarea de combinații 
oxigenate ale clorului. Acestea pot fi obținute numai prin metode indirecte şi se 
prezintă ca niște combinaţii mai mult sau mai puţin nestabile. Metodele indi- 
recte pentru obținerea acestor oxizi rezultă din reacția reversibilă dintre clor 
și HO: : ; 

' i - Cl, + H,O Z HCI + HOCI 
al cărui echilibru este puternic deplasat spre stânga (Iacovchin 1899). 

Dintre cei doi acizi formaţi în această reacție clorhidric şi-hipocloros | (HOC). 
primul este foarte puternic, iar al doilea foarte slab. Această deosebire 
accentuată dintre tăria celor doi acizi poate fi folosită pentru separarea lor. 

- Dacă se scutură în apă praf de cretă (CaCO) și se trece prin ea un curent 
de elor, acidul clorhidric dă următoarea reacţie cu creta : 


Caco; + 2 HCI = CaCl, + H,CO, (iar apoi H,CO, = CO, t + H.0) 
acidul hipocloros acumulându-se în stare liberă. Distilând amestecul se obtine 
în receptor o soluție diluată de HOCI liber. j 

Fiind o combinație puţin stabilă, HOCI se descompune cu încetul chiar 
aflat într'o asemenea soluție diluată. Aceasta are o culoare gălbuie si un miros 
caracteristice, Sărurile acidului hipocloros poartă “denumirea de hipocloriti 
Ca și HOCI însuși, sărurile sale sunt și ele oxidanți foarte puternici. ; ci 

Metoda aplicată în practică pentru obţinerea `hipocloritilor este bazată 
pe utilizarea Teacţiei reversibile de mai sus, şi anume acțiunea clorului asupra 
apei, Dacă se îndepărtează printr'un mijloc oarecare ionii de H din sfera soke 
întrucât ambele substanţe: din membrul din dreapta al ecuaţiei HCI și HOCI 


e îşi găsesc de asemenea o largă utilizare 


EA bat a ala, 
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dau TaN lonii tle H, ambele materii prime — Cl, si H,O nu formează 

5 Enia ER 4 ; ng ȘI Fly aa 
astfel de ioni (mai precis aproape că nu formează), egalitatea deplasându-se 
astfel spre dreapta. Mae 


A y ; i 
„Se poate ajunge foarte Simplu la aceasta, adăugându-se la acest amestec 
un hidroxid oarecare. Cum însă pe măsura formării lor 
imediat în molecule de apă nedisociabile. egalitatea se 
totul spre dreapta. Luând ca exemplu KOH, avem ; 
CI, + H,0 2 HOCI + HCI 
HOCI + HC + 2 KOH + KOC KCI u 


ionii de H se vor lega 
va deplasa practic cu 


2 H,0 
sau în genere 
Cl, +- 2 KOH = KOCI + KCI H,O 

Ca rezultat al reaţiei dintre clor şi soluţia alcalină se 
amestec de săruri ale acizilor clorhidric și hipocloros, 
cesul, când se substitue KOH cu oricare altă bază. Reacţia aceasta are o mare 
importanță tehnică, deoarece soluţia sării hipocloroase formate posedă puter- 
nice însuşiri oxidante și se întrebuințează de aceea în cantități foarte impor- 
tante la înălbirea țesăturilor (de in și de bumbac), cât şi a hârtiei. 


> obține asa dar un 
Tot astfel are loc pro- 


15. Deoarece acidul hipocloros este un acid slab (K =.3.10-8), într'o tesătu 
îmbibată cu o soluţie de hipoclorit, are loc descompunerea lui sub acţiunea h 
de carbon din aer: 


ioxid 


NaOCl + CO; -+ H0 z> NaHCO + HOCI: 

Inălbirea, este bazată pe oxidarea diferitelor substanțe ce murdăresc țesăturile şi are loe 
grație uşoarei descompuneri (în prezența reductorului). a HOCI liber, conform ecuaţiei : 
HOCI = HCI + 0. 

Deoarece prezenţa de NaCl nu stânjeneşte înălbirea, se întrebuințează direct soluția 

rezultată din reacția clorului cu o bază. : 

Această soluţie este cunoscută, deseori sub denumirea de „apă de Javel’. In 
fabricile textile şi de hârtie, ea se obţine de obicei prin electroliza soluţiei de Naí 1, 
fără diafragmă. Astfel se formează, la, început NaOH și Cl2, care reacţionează împreună 
dând apa de Javel. După întrebuințarea ei, este necesătă spălarea foarte atentă a țesă- 
tarilor, deoarece excesul de NaOCl, împreună cu HCI format, le poate distruge cu timpul. 

16. Hipocloritul de sodiu cristalin poate fi obţinut prin evaporarea apei din soluția 
ce-l conține, sub presiune scăzută. Se separă sub formă de cristal hidratat, de compoziţie 
NaOCI: 5 H20. Această sare, prin încălzire până la 70%, se descompune cu explozie. 


Dacă înlocuim NaOH sau KOH cu o bază mai ieftină — var stins Ca(OH), 
se obține clorura de var. De obicei se prepară prin trecerea clorului 
prin coloane turnante umplute cu Ca (0H),. Reacția poate fì exprimată aproxi- 
mativ prin următoarea ecuație : 

Cl EN, 
1 ~ Ty t A 
Cl, -+ Ca(OH), = Ca Noci 


Clorura de var este așa dar un amestec de săruri ai acizilor clorhidric şi hipocloros. 
Clorura de var (sau „clorul pentru înălbit”) este un prat alb, cu puter- 
nice proprietăți oxidante, care se întrebuințează în mari cantități pentru înăl- 
bire sau desinfectare. Cu ca se presară cadavrele de animale în timpul epizoo- 
tiilor, gropile, latrinele ete. In timp de război serveşte ca neutralizant fundu- 
mental; adică pentru degazare cât și pentru distrugerea substanțelor toxice. 
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17. In aer şi sub acţiunea bioxidului de odliae clorat e, ya se descompune 
treptat. In absența apei, reacția are loc mai ales ou c egajé ! ] 
Ca(CI)OCI + COz = CaCOs + Clz. 
ază acidul hipocloros liber : 
CaCl + CaCOg + 2 HOCI. 
e degajă clor conform ecuației : 


Din contră, în soluție se forme 
2 Ca(C1JOCI + CO: + H20 = 
Sub acțiunea acidului clorhidric asupra Ca(C1)OCI, 8 a 
Ca(CDOCI + 2 HCI = CaCl; + H20 + Cl. 
câteodată pentru obținerea clorului în laborator : clorura de 
zar amestecată cu ipsos, formează o masă din care se fac cubuleţe mici, , ATO viu 
în aparatul Kipp. Calitatea clorurii de var este în legătură, de obicei, cu cantitatea 
de tie care se degajă sub acțiunea acidului clorhidric. O calitate bună în comerț cores- 
y y deg 
punde compoziţiei : 


Această reacţie serveşte 


3 Ca(CI)OCL + Ca(0H)>.x H20, 

l i dor „activ, adică degajat sub acţiunea ICI, în greutate de 35 %. 
S S aan unei cloruri de cei cu un conținut mai mare de clor, care să con 
țină hipoclorit de calciu [Ca(OC1)2], a fost abia recent pusă la punct. A 3 A 

Pentru obţinerea sa, se supune elorurării Ca(OH) dar nu uscat, ci după adău 
garea unei mici cantități de apă ; la 30°, reacţia are loc după egalitatea : 
2 Ca(0H)2 + 2 Cl, = Ca(OCl) + CaCl + 2 H20, 
iar o mare parte din Ca(OCl)», format se elimină sub forma unui sediment compus din 
cristale mici. Produsul tehnic, obținut după filtrare și uscare, conţine 55...75%, elor activ. 
In contact cu apa se disolvă complet, pe când clorura de var obişnuită dă un sediment 
abundent de Ca(0H)>. 


In soluţie acidul hipocloros liber trece prin. trei tipuri de transformări, 
care decurg independent una de alta și de aceea se și numesc reacții paralele : 
1) HOCI = HCI + O 
2) 2 HOCI = C1,0 + H,O 
; 3) 3 HOCI = 2 HCI + HCIO, 
„Toate aceste procese pot decurge concomitent, dar rapiditatea lor de- 
: pinde, în mod hotărîtor de condiţiile existente. Pe calea transformării res- 
pective a acestora se poate obține ca ea să aibă loc practic într'o  direcţiune 
oarecare, unică. 
2 deea E pie provoacă descompunerea aproape în în- 
A primei ecuaţii. Tot astfel decurge reacția 


în. prezența substanțelor ce leagă ușor oxigenul, sau a unor catalizatori (spre 
exemplu săruri de cobalt). z ; 


19. Prin încălzirea unei ii 
<A > soluții concentrate de clorură de var, î i 
š i ă de var, în preze 
sări de cobalt, descompunerea are loc după ecuaţia : oaie 
i ia 2 Ca(Cl)OCl = 2 CaCl + Oz + 26 kcal, 
actie folosită uneori în laborator pentru obținerea oxigenului. 
Deoarece S bti 
(CLO) i h i o une wr poras gazos 
San bi A es, in cazul tierberii solutiei 
rar Le ai, sau în prezența substanţelor higroscopice (exemplul CaCl,) 
Ste un gaz explosi su-cafeni i i de 
Pia de ae. p ga aaidsi, papa peria cu miros asemănător cu acel al 
M 3 niro 3 ) ce E y imi 
către CO, din E ri nise gi a fel, deoarece HOCI eliminat de 
P mai departe, în acest sens, Invers, sub actiu- 


e 


Sr 


ei 
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pea lui ClO asupra apei se formează HOCI. De aceea oxidul de clor trebue 
considerat ca anhidrida acidului hipocloros. 


20. Molecula de ClO so caracterizează printr'o structură triunghiulară cu para- 
metri : does = 1,68 À şi & = 1150, Polaritatea ei nu este deosebit de mare, lungimea 
dipolului fiind de 0,16 Â (după măsurători în soluție). 

Oxidul de clor ao lichefiază ugor, trecând întrun lichid rogu-cafeniu, extrem de 
explosiv, având temperatura de fierbere -+ 2%, iar cea de solidificare — 1210, Se obţine 
cel mài lesne prin âcţiunea la rece a clorului asupra oxidului de mercur proaspăt preci- 
pitat. Procesul întreg poate fi exprimat prin ecuaţia : 

HgO + 2 Cl, = HgClz + ClO. 

Explozia oxidului de clor are loc chiar numai prin simpla sa tranavazare sub formă 
lichidă, ori la încălzirea gazului, ori în contact cu substanțe incandescente. Explozia 
e însoțită de formarea, de clor şi de oxigen libor cât şi de degajarea unei mari cantități 
de căldură : 

2 CL20 = 2 Cl; 4- 0; + 36 kcal. 
De aci rezultă că oxidul de clor este o combinație foarte endotermică. Prin răcirea unor 
soluţii concentrate de Cl20 în apă, se poate obţine un cristal hidratat al acidului hipo- 
àloros HOCI -2 H0. 


Descompunerea HOCI după tipul 3 are loc cu multă ușurință, într'an 
mediu alcalin şi prin încălzire. De aceea, acțiunea clorului asupra unei soluții 
bazice fierbinţi se exprimă prin ecuaţiile : 

3 Cl, + 6 KOH = 3 KCI + 3 KOCI + 3H,0 
3 KOCI = KCIO, + 2 KCI 
sau în linii generale : 
'3 CL + 6 KOH = KC10, + 5 KCI + 3 H,O 
Ca produse ale reacției apar deci KCI şi sarea de potasiu a acidului cloric (HC10,) 
care sare, fiind puţin solubilă în apă rece, se depune prin răcirea lichida 'ui. 

Acidul HCIO, liber poate exista numai în soluție şi este un acid- puternic, 
disociat aproximativ în același grad ca și HCI și HNO,. Este totodată un oxi- 
dant energic şi într'o soluție apoasă de 409, provoacă arderea cu incandescență 
a substanțelor cu care vine în contact (exemplu hârtia). Anhidrida sa corespan- 
zătoare nu este cunoscută. 

Spre deosebire de HCIO, liber, sărurile sale (cloraţii) nu sunt oxidanți în 
soluţii. Majoritatea lor sunt incolore (ca și acidul însuși) şi ușor solubile în apă. 
Toate sunt foarte toxice. 


21. Dintre sărurile acidului cloric, KC1O3 prezintă o importanță practică mai 
mare și se întrebuințează mai ales în industria chibriturilor şi în pirotehnie (la fabri- 
carea, rachetelor, cartușelor, semnalizatoarelor, etc.). NaClOs fiind uşor solubil în apă, 
este un mijloc minunat pentru distrugerea buruienilor: 

Prin încălzirea eloratului de potasiu, acesta elimină relativ ușor oxigenul ; de 
aceea este întrebuințat pentru prepararea oxigenului în laborator. KClO3 topit între- 
ţine “energie arderea. Amestecul său cu unele substanţe uşor oxidabile, (sult, fostor, 
zahăr, etc.), explodează prin lovire. i 

22, Deoarece la reacţia cu clorul, studiată mai sus, la o moleculă de KClO, se 
formează cinci molecule de KCI, o parte importantă de KOH (care este relativ scump), 
se cheltuieşte fără productivitate, Pentru a se ovita acest lucru, se prepară în prealabil 
Ca(C103)2, apoi se trece la cald elor prin apa ce conţine var stius : 

6 Ca(OH) + 6 Cla = 5 CaCl + Ca(ClOg), + 6 HO., 


15 
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t Li d Li ui i i t p tasiu obti 
ALALE hi alentă d > cl rura A 
Soluţia ob inută se „mestecă cu 0 càl titate eohiv de (9) de (Și 


-80 KClO şi CaCl; : i j | 
Eo” iai Ca(ClOa)z + 2 KCI = 2 KC1O3 + pr Netu 
TARI i inut si prin electroliza unei soluţii ‘fierbinți 

lore de potasiu poate fi obținut și prin. el =i 

de ie de ClO, Poiinul în cloraţi, reprezintă în sine un tetraedru cu parametrii 


dolò = 1,48 Å și h = 0,40 Å. 
Soluția acidului cloric. 
Ba(0lO3)2. Astfel se formează su 


inută pri i E iluat asupra 

ate fi obţinută prin acţiunea H280; dilua pr 
Pale unde, pai greu solubil gi acidul cloric areri pil- 
i £ orării la tem- 

i ` cecipitatul de BaS04, se poate concentra soluția pe calea evapor 
iati a. T vid) până la Wi conținut na AO e AARI e oe a ae fine 
ARTIN la o încălzire peste se descomp zie. Soluţiile 
aiene Sac ala descompun cu încetul chiar și la temperaturi obișnuite. 
EA 24 Theălzind până la 60° amestecul ugor umezit de KC1O3 și acid oxalie. (H2C20,). 


are loo reacţia: i i : ; 
3 2 KC103 + H2C204 = KCO3 + CO2: A+ H20 + 2 CA ia ai 
i bioxidul de clor galben-verzui, care la o răcire sub-+ 10 se lichefiază, € evenind 
atei pi e seri și pa fi astfel separat de ‘bioxidul Ce carbon gazos. Parţial 
este conţinut şi'în produsele: de descompunere la încălzire ale HC103 7 E 

Molecula de CLO2 s6 caracterizează, printr’o structură triunghiulară ( do, = 1,53 À 
a = 137°), lūngimeà dipolului fiind egală cu 0,35 Å (du pă măsurători în soluție). In 
stare solidă bioxidul de clor se prezintă ca niște cristale roșii-portocalii cu temperatura, 
da topire = 760.. Derişitatea, vaporilor săi corespunde formulei simple; zi 
-. Find foarte endotermic (temperatura de formare — 27 leal);-.și „totodată. o com: 
binaţiă extrem de 'nestabilă, bioxidul de clor. explodează energic în atingere -cu substan- 
tele capabile să se oxideze, sau la încălzire.-Bioxidul' de clor'se disolvă bine în apă și 
e descompus foarte: încet de ea.. AS E S S f ; 

Wa 25. Reacția dintre.ClO» puternic. diluat şi Fə.cu aer și în proporţii precis definite, 
duce la formarea unui compus gazos FPCIO;, nestabil, incolor, care se lichefiază la apro- 
ximatiy — 6° şi se solidifică la aproximativ — 115°. SUIS cra ALEE AS 
_ 26. Cl02 reacţionând „cu, soluție, bazică, formează. cu ușurință. sărurile corespun - 
zătoare ambilor acizij'elorie și cloros: : >e =o ata $o ; 
îs U 2002 KOH = KCO; 4 KClO; È H30. ; 
Sepårát de acidul: cloric, ăcidul cloros poate fi obţinut din sarea sa de bariu, conform 
reacţiilor: >= ior : : PaE: - ; a, 


Acidul cloros; nestabil (7 =.5.10—8)'se' situează, du 
HCIOz. Este cunoscut numai în soluţii diluate, în care, 
pune treptat. Sărurile sale. (cloriţi) se caracterizează, pri 
„ manifestă puternice numai în mediu acid. Sub acțiunea K 
le stare odă sărurile lui HClO% explodează 
reparatele ce conţin aClO (denumite tehnic »texton”), î à fi i e 
în piata textilă la înălbirea, ţesăturilor. ÎN 0 ierebutățate 
s <1- 2 Ormarea, intermediară, a cloritului a l ă i : 
dela baia ia clorit fn Modia ai are loc, după cum se vede, prin trecerea 


pi încălzirea HCIO, până la 3560, acesta se to 
compună, ceea ce poate avea loc pe două căi: 


1) 4 KCO, = 4 K+ 60. 159 
i l 
2) 4 KCI0,= 3 KCO, + KCI 4. 17 koal 


peşte şi începe să se des- 


ss on 


PS 
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Reacţia de tipul 1 are loc mai ales în prezența unui catalizator (Mn0,), iar aceea 


de tipul 2, în absenţa sa. Sarea formată prin descompunerea de tipul 2, per- 


cloratul de potasiu, e foarte puţin solubilă în apă și de aceea poate fi ușor sepa- 
rată de clorura de potasiu. 


28. Pereloratul de potasiu (KC104) se întrebuinţează la prepararea unor substanțe 
explozibile. La 610 se topeşte gi începe totodată să se descompună după ecuaţia: 
RCIO4 + 8 kcal = KCI -++ 2 0z. 
In industrio, KC1O4 se obține, de obicei, prin electroliza soluției de KCIOz, reacția 
având loc conform ecuaţiei : 


KCIO3 + H20 = Hs (catod) + KC10, (anod). 


Prin acţiunea acidului sulfuric concentrat asupra pereloratului de potasiu 
(KC10,) se poate obține acidul percloric liber, lichid incolor, fumegând intens la 
aer, solidificându-se la — 1120. Deoarece HCIO, distilă sub presiune scăzută 
fără descompunere, este uşor de separat din amestecul format în-reaeţia-: 


KCIO, + H,S0, Z KHSO, + HCIO, 


La fel cu acidul, “majoritatea pereloraţilor! t 
sunt incolori:: <” spe Pe ed 
"HCIO; -anhidru e puţin stabil și, păstrat, 


NHaCIO, 


ACIO 


uncori explodează, în schimb soluţiile lui apoase Q“ 
sunt foarte stabile. Ca oxidant, HCIO, e-mult mai + 2 ġ 
puţin activ decât HC1O, și în soluţii apoase diluate -$ | PANA 
nu manifestă în genere proprietăți oxidante. Dim- ' š 06 
potrivă, este -cel mai puternic dintre toți- acizii i 
cunoscuți. : 

-Sărurile HCIO,, cu mici. excepții (fig. 139), 02 
sunt foarte“ solubile în apă; multe se disolvă bine 
în solvenţi organici (alcool, etc). sp Va E te 

: per olura 

29: Prin distilarea soluțiilor diluate de HClO, Fis- 139.— Solubilitatea unor 

distilă mai întâi apa, apoi acidul disolvat și, însfârșit, pereloraţi. 


la 203° începe să distile un amestec azeotrop, conţinând 
712% HCl0,4. Deoarece acesta din urmă, se descompune prin fierbere, e mai bine ca 
distilarea HC1O, să fie făcută la. vacuum (la 20 mm presiune amestecul azeotrop 
distilă la circa 1110). Acidul concentrat (72%), aproape anhidru, fumegă la aer, e 
foarte higroscopie, dar stabil și nu se descompune sub acţiunea luminii. El are multe 
întrebuințări la anălizele chimice, în special pentru eliminarea acizilor mai volatili 
din sărurile lor. 

„30. Acidul perelorie anhidru se prezintă ca un lichid foarte mobil, în timp ce 
soluțiile sale concentrate (în apă) au o consistență uleioasă. Prin răcirea lui se poate 
obţine un cristal hidratat, care se topește abia la + 50%, având compoziţia HClO% H20. 
care trebue privit ca un perelorat al oxoniului, [H30]C10;4. Formarea parţială a acestuia 
după schema: 3 HCIO, = CLO, + [H3OJClOa, are loc, după cât se pare, şi în acidul 
perelorie anbidru, Tocmai această reacţie (în virtutea descompunerii următoare a 
CLO; după schema: 2 CO» =æ 4 CLO2 + 302) condiționează probabil nestabilitatea 
acidului perclorie apog. Acesta explodează la o încălzire de peste 900. 

TTT 31. Cu ajutorul reacției dintre F; și HClO, concentrat se poate obtine 
ratul de fluor F0, me vemperatuta de topire — 1679, l Ngino 
— 16°), Această combinaţie puţin stabilă are un miros puternic 


perelo- 
„temperatura de fierbere 
ȘI reacţionează foarte uşor. 
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cloric cu anhidrida fosforică (P,0,) 
e fuziune — 910, temperatura de 
Reacţia are loc după următoarea 


Prin încălzirea unui amestec de acid per 
distilă un lichid incolor, uleios (temperatura d 
fierbere + 80), care este anhidrida perclorică. 
ecuaţie : 
2 HC10, + P.0; = 2 HPO, + C120; ya 

Deşi C10, explodează prin lovire sau încălzire puternică, totuşi e mult 
mai stabil decât C1,0. Cu substanțe ca sulful, fosforul, hârtia, pilitură, etc. anhi- 
drida perelorică nu reacționează la temperaturi obișnuite. Cu apa formează cu 


încetul acidul percloric. 


„0 ituţia moleculei anbiăridei [orice corespunde formulei OsCl-0-C1Og. 
og RR, eu atomul de oxidare cu ambele piramide C103, este de 1280. Molecula 
se caracterizează printr'o vădită polaritate, lungimea dipolilor fiind egală cu 0,15 Å. 
33. Reacția ozońului cw bioxidul de clor duce la formarea de ChOs, oxid care se 
vezintă ca un uleiu rogu-închis, solidificându-se la + 3° și fierbând la 2030. Sub formă 
| ură este destul de stabil și se descompune abia cu încetul, dar în prezența diverselor 
| substanţe organice explodează ușor. Determinarea greutăţii moleculare pledează pentru 
be, faptul că în stare gazoasă ecuația de echilibru : Cl206 = 2 ClO e mult deplasată spre 
Ce dreapta. Dimpotrivă, lichidul e format probabil din molecule duble. Cu apa are loc o 
reacție energică după schema : 
Cl2Og + H20 = HClO; + HCIO,. 
Se Acest oxid este, aşa dar, un amestec de anhidride ale acizilor percloric şi cloric. 
34. Prin acţiunea iodului asupra unei soluţii în eter de AgClO4 precipită AgJ 
e i se formează peroxidu} de clor incolor (COs). Acesta nu este volatil cu vaporii de eter, 
à iind complet stabil în soluții diluate. Cu metalele dă săruri perelorice [după schema : 
de exemplu : Zn + Cl20g = Zn(C104)), iar cu apa se descompune în acid perelorie şi 
acid hiperelorie foarte nestabil. 
Se COs + H20 = HC1O4 + HC10;. 
-< Ambele combinaţii peroxidice ale clorului sunt cunoscute doar în soluții. 


Deşi s'au arătat mai sus denumirile diferiților acizi şi săruri ale clo- 


rului, totuşi va fi mai util să le înşirăm în tabela de mai jos, adăugându-se 
şi acidul puţin stabil HCIO,. 


Acidul | Formula | Denumirea sărurilor 


| „— hipoeloroa HOCI hipocloriţi 
j a cloros _HCIO2 cloriţi 
cloric HC10; cloraji 


TE: perolorie . HClO, » perclorați 


Formulele structurale ale acestor acizi sunt înfățișate mai jos : 


„0 O 

E 50-00-0800 SHTO A a O 
N | 
9 O 


După cum se vede dîn aceste formule, 


bă în ordinea + l; +3, +5, +7. 


valența clorului în acizii studiați se schim- 


h 
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vai j REPE P | FI ; : 
Dacă s'ar compara proprietăţile acizilor oxigenaţi ai clorului după punc- 
tele mai importante — tăria ca acid și activitatea oxidantă — se va obtine ur- 


mătoarea schemă : 
N 


Cregterea, acidității 
PE aaa a -> 
HOCI H00, HCIO, HCO, 
tat za E 


creşterea puterii oxidante 


Puterea oxidantă variază așa dar invers cu aciditatea. Ea este cu atât 
mai mare cu cât acidul considerat este mai puţin stabil. Intr'adevăr, acidul 
hipocloros și cel cloros sunt mai mult sau mai puțin stabili numai în soluţii 
diluate, concentraţia celui cloric poate fi adusă până la 5007, pe când cel per- 
cloric este cunoscut în stare anhidră. Primii trei acizi se descompun treptat în 

` soluţie, pe când ultimul poate fi păstrat, oricât de mult timp, în această stare. 
Deşi sărurile corespunzătoare sunt de obicei mai stabile decât acizii înșiși, 
totuși stabilitatea lor relativă este aceeași ca și la aceștia din urmă. 


35. Cel mai stabil dintre acizii oxigenaţi ai clorului fiind HC10,, ne-am putea 
aștepta că în reacţia clorului cu bazele, el să se formeze instantaneu. De fapt însă, la 
început se obţin combinaţiile mai puţin stabile, ce trec apoi treptat (mai repede prin 
încălzire) în cele stabile. Pe baza studierii unor asemenea cazuri, Gay-Lussac (1842) 
a observat așa zisa regulă a treptei reacției, care poate fi expusă astfel : In. procesele chi- 
mice se formează de obicei la început nu substanţele mai stabile, ci. acelea care, din 
punct de vedere al mestabilităţii, sunt mai apropiate de sistemul inițial. ` 


S In multe cazuri transformările ulterioare a unor asemenea produse intermediare 
ale reacției merg atât de rapid, încât nu putem sesiza existența lor. Totuşi, variind con- 
dițiile, reugim adeseori să descoperim aceste produse intermediare. Dacă am începe, de 
exemplu, dintr’odată să acționăm cu clorul asupra unei soluţii alcaline foarte concen- 
trate și la o foarte puternică încălzire, atunci nici nu am observa formarea acizilor oxi- 
genaţi ai clorului, ci am obţine desigur produsele finale mai stabile la temperaturi ridi- 
cate, oxigenul şi sarea acidului clorhidric. Potrivind concentraţia bazei şi încălzirea, se 
pot separa totuși și sărurile de HOCI, HC1O3 și HC10,4. Mai jos e arătată schematic regula 
treptei, pentru reacţia dintre Cl, și NaOH. Lateral sunt indicate temperaturile apro- 
ximative la care procesul ajunge repede la unul sau celălalt stadiu : 


12 Cl; + 24 NaOH 
~ 10|12 NaOCl + 12 NaCl 


~ 1000 | 4 NaClOa + 20 NaCl 


~ 4000 |_3 NaClO, + 21 NaCl 
r 6000 | 6 02 + 24 NaCl 


Regula treptei reflectă o regularitate naturală excepţional de importantă. De 
fapt -dacă în procesele chimice s'ar forma dintr'odată substanțele mai stabile, atunci 
numărul combinațiilor chimice cunoscute sar ridica în total la vreo câteva sute. Insăşi 
viaţa ar deveni imposibilă, deoarece toate substanţele organice sunt mai puţin stabile 
decât astfel de combinaţii simple ca: H20, COs. Na etc. 

In toate aceste cazuri, în care combinaţiile ulterioare ale produselor. mai puţin 
stabile se obţin foarte repede sau, din contra, foarte încet, practic noi nu le considerăm 
ca produse intermediare, fie că le observăm sau nu. De aceea regularitatea treptei 
reacției” nu sare deodată în ochi. Adeseori însă numai cu ajutorul ei reuşim să ne dăm 
geama de caracterul mersului proceselor complexe şi să le îndreptăm pe acestea din 
urmă în direcţia utilității tehnice maxime pe care o urmărim, 
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$ 3. Adsorpția. In epoca răsboiului de o sută de ani, dintre Anglia şi Franţa, 
lupta dela Crocy (1346) a fost câștigată de englezi datorită mai ales introducerii 
de către ultimii a armelor de foc, care oraw cu totul neașteptate pentru inamic. 
De atunci, mijloacele de atac întrebuințate până în acel moment au început să 
fie repede scoase din uz, În decursul celor aproape 600 de ani ce au urmat, 
desvoltarea tehnicii răsboiului a mers pe linia intensificării treptate cantitative 
şi calitative a armelor de foc, 4 „NR . 3 { 

Un salt bruse pe calea căutării de noi mijloace de distrugere în masă a 
omenirii s'a produs în anul 1915, când Gormania a încercat să adopte metoda 
răshoiului „ chimic”, Posibilitatea utilizării sale efective a fost determinată de 
însuşi caracterul răsboiului : armatele îngropate în pământ deveniseră in vulne- 
rabile pentru acțiunea directă a armelor de foc. Obuzele, chiar de calibrul cel 
mai mare, deveneau aproape neputincioase față de masivele fortificaţii de beton 
şi pământ ale inamicului, Distrugerea acestora cerea o cheltuială colosală de 
substanţe explozibile şi acestea. se fabricau atât de încet, încât inamicul avea 
tot timpul să ia măsuri pentru întărirea apărării sectorului amenințat. Trebuia 
găsită deci o armă nouă, mai uşor de obţinut, și totodată mai nocivă, acționând 
nu printr'o lovitură brutală, directă, ci care , independentă, caută, găsește și în- 
frânge pe inamic. 

Găsirea unor astfel de arme printre mijloacele militare obișnuite n'a fost 
posibilă. Rezolvarea acestei chestiuni cu ajutorul chimiei era cu mult mai ușoară. 
De fapt, dacă sar lua un gaz oarecare nociv și mai greu decât aerul şi s'ar lansa 
asupra tranșeelor inamice, în timpul unui vânt prielnic, gazul le-ar umple, ar 
trece prin toate coridoarele de legătură, într'un cuvânt ar găsi singur pe inamic 
şi l-ar distruge, Cel mai lesne de obținut era clorul, care a și fost primul repre- 
zentant al noului gen de armă. 3 

Desvoltarea noului mijloc ofensiv a mers foarte repede. Pe de o parte 
s'au desăvârșit metodele transportării substanțelor toxice în teritoriul poziției 
inamice și răspândirii lor, pe de altă parte însuși numărul combinațiilor chi- 
mice întrebuințate în acest scop se socotea cu zecile, un an după primul atac 
cu gaze. Împreună cu gazele au fost întrebuințate și multe substanţe lichide 
și solide, răspândite sub forma unor particule minuscule, — ceața și fumul. 
Spre finele primului răsboi mondial, 1914—1918, fuseseră aplicate o serie în- 
treagă de substanțe toxice de luptă cu acțiuni foarte variate asupra omului. 

Introducerea noului sistem de atac a condus la necesitatea elaborării 
unor noi metode de apărare. După cum și cavalerul evului mediu, în seut și 
zale, părea vulnerabil pentru ârmele de foc, luptătorul dela începutul primului 
război mondial nu avea” mijloace de apărare față de acțiunea substanţelor 
toxice. Acestea pătrundeau în organism mai ales prin căile respiratorii. Astfel 
se punea deci problema purificării aerului inspirat de aceste substanțe. De- 
oarece ele se deosebeau între ele foarte mult prin însuşirile lor, descoperirea 
unm mijloc general de apărare în contra lor părea o chestiune destul de com- 
plicată, acesta a fost totuși repede găsit (Zelinschi 1915) şi se baza pe feno- 
menul adsorpției, i 

Incă dela sfârșitul secolului XVIII era cunoscut faptul că vaporii, sub- 
stanţele disolvate gi gazele pot fi adsorbite la suprafața corpurilor solide. 
Foarte des avem de a face cu astfel de aglomerări de vapori de.apă, în can- 
tități apreciabile, pe suprafața tuturor obiectelor în contact cu aerul. O ase- 


231 
menea apă adsorbită sau higroscopică, cum s 


unele proprietăți ale substanțelor 
seama de dânsa în multe procese 


Una dintre substanțele la care adsorpţia, adică absorbirea la suprafaţă 
este foarte desvoltată, este cărbunele de lemn obișnuit. Tratarea lui cu vapori 
de apă supraîncălziţi, la temperatură înaltă, ridică mult calitățile sale adsor- 
bante ; un asemenea cărbune activat constitue elementul cel mai important 
din sistemul actual de apăr: 


ul a i arare contra substantelor toxice de luptă — masca 
de gaze. Trecând prin cutia măștii de gaze, substant 


; £ cuti tele toxice sunt reținute 
pe suprafața cărbunelui şi astfel în căile respiratorii va intra numai aerul 
curat, eliberat de substanțe toxice. 


e mai numește, influențează mult 
absorbante și de aceea trebue să ținem 
tehnologice. 


„he In fig. 140 se poate vedea un tip de mască de gaze modernă : 1. mască de caucine 
(ească) îmbrăcându-se pe cap ; 2. ochelari: 


caci Pelete LTS S 4 A ; 3. supapă expiratoare ; 4. tub de legătură, fle- 
xibil din pânză cauciucată ; 5. cutia absorbantă, care în timpul întrebuințării măstii se 
găseşte într'o raniţă specială, pe pieptul sau umărul soldaţului. Unele adausuri leagă chimie 
substanțele toxice; de asemenea, o căptușeală de p e 


l : âslă serveşte pentru reținerea parti- 
culelor care 'nu -au fost oprite de cărbune. 


Deoarece, în adsorpţie, raporturile echivalente nu 
sunt respectate ca și la disolvare, acest fenomen nu 
poate fi considerat ca un proces pur chimic. Proveniența 
capacităţii de adsorpţie a substanțelor poate fi înțeleasă 
din fig.141. Particulele unui corp solid oarecare (atomi, 
molecule sau ioni) sunt dispuse într'o anumită. ordine. 
Astfel condiţiile sunt altele pentru particulele. dela su- 
prafață decât pentru cele din interior. Desigur că 
particula A, de exemplu, este înconjurată uniform. din 
toate părțile” de particulele vecine. Câmpul ei exterior 
este deci egal compensat din toate părţile de câmpuri 
asemănătoare ale particulelor vecine. In altă situaţie se 
găseşte particula B, deoarece câmpul său e compensat 
numai din interior. De aceea, la suprafață rămâne liber 
câmpul exterior, pe socoteala căruia pot fi atrase spre 
solid particulele unor substanţe în altă stare de agregare 
(gaze sau soluţii), 


Forța câmpului adsorbant și caracterul său sunt 
determinate de natura adsorbantului dat şi de aranjarea 
particulelor pe suprafaţa sa. In afară de aceasta, capa- 
<itatea de adsorbţie depinde și de măr'mea suprafeţei, 
de aceea se şi înțelege că adsorbanţii diferiţi se pot 
deosebi mult unul de celălalt, după capacitatea lor de Fig. 140. — Schema 
inghițire”, atât calitativ cât şi cantitativ. Un rol covår- măștii de gaze. 
şitor în-adsorpţie îl joacă forţele de dispersiune, (II, § 6). 


2. Adsorbanţii cei mai des întrobuințaţi sunt: cărbunele (de loma, do sânge, de 

Oase, ete.) și silicea (SiOz) preparată în condiții specialo, așa numitul „silieagel”, Deşi supra- 
faţa specifică a acestor doi adsorbanţi este aproximativ egală (de ordinul a sute do metri 
pătraţi pe gram), în ceea ce priveşte caracterul acţiunii lor, oi se deosebese categorie, Pe 
d cărbunele adsoarbe din soluţiile în apă, ale diferitelor substanţe organice, mai ales 
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RT silice) adsoarbe în special apa. Tot asa, cărbunele 
se substanțe, silicagelul (u gop ponso a foarte greu pazele, iar silicagelui Sonae 
Bia m es ANT tiei şi intensitatea ei depinde enorm de prepararea prea abilă 
A b E “I t an AA gi mai înalt se manifestă dependența de însăși natura substanţei 
tei D preiei lu cărbunele adsoarbe mult mai bine din soluţiile apoase substanţele 
abie. Ile Enon anice, mai bine acidul azotic decât acidul clorhidric etc. 
zi aa Caini tati de € deorpţie nu este numai o proprietate a corpurilor solide, dar în 
T na ret u rafețe de separație a două faze. Practic suntem obligaţi să ne ocupăm 
ere vie ir orpurilor solide. Aci, de primul strat de molecule adsorbite pot fi 
acne le molecule ș-a.m.d., formându-se astfel un strat adsorbant 
i mută RAS compus din câteva rânduri de particule (fig. 142). Totuşi atracția fie- 
Perui strat următor slăbeşte atât de repede, că deseori are loc numai formarea unui strat 
oct lati 4. Particulele adsorbite nu rămân imobile la 
suprafaţă, ci au niște mișcări de oscilație în plan, bine 
cunoscute. Astfel unele particule se pot desprinde și 
trece din nou în gazul aflat în contact cu adsorbantul. 
Pe de altă parte, de suprafața adsorbantului se lovește 
încontinuu un şir de noi molecule, atlet ca, papat 
: i dintr'însele poate fi reținută de aceasta, Ca rezu tat a 
Fig 1k E Eropepiența existenței a ă a ambelor procese se stabilește 
câmpului adsorbant. un echilibru de adsorpție, adică o stare în care în 
. unitatea de timp numărul de molecule care se desprind 
„de pe suprafaţă, este egal cu acel care este adsorbit de ea. 
5. Evident că în starea echilibrului de adsorpţie, în afară de natura adsorbantului 
cât şi a substanței adsorbite, va influenţa mult și concentrația acesteia, din urmă, în faza 
“de contact cu adsorbantul; Desigur că prin mărirea concentraţiei crește și numărul parti- 
culelor care se găsesc în fiecâre moment dat pe suprafaţa adsorbantului, adică chiar puterea 
adsorpţiei. Totuși raportul numărului moleculelor adsorbite faţă de numărul total al celor 
care se găsesc în faza de contact va deveni mai mic. Astfel odată cu creșterea mărimii 
absolute a adsorpţiei, mărimea sa relativă (partea adsorbită în %) scade pe măsura creșterii 
concentraţiei. 


O influenţă esenţială asupra stării de echilibru a 
adsorpţiei trebue să oaibă și temperatura. Deoarece energia 
mişcării moleculelor se mărește odată cu creşterea tempera- 
turii, aceasta din urmă provoacă de obicei scăderea adsorpției. 
Un astfel de mers al procesului este în deplină concordanță 
A cu principiul lui Le Chatelier, deoarece adsorpţia este însoțită 
100000 ©) ` deo degajare de căldură. Căldura de adsorpţie poate varia mult 

al în diferite cazuri. De exemplu în cazul adsorpției NH3 pe-Cu. 
ea, este egală cu 7 kcal/mol-g, pe Ni cu 11 keal/mol-g și pe 
Fe cu 17 kcal/mol-g. 


6. In unele cazuri deplasarea echilibrului de adsorpție 
e rară e procene secundare ce au loc pe suprafața de 
5 _ _adsorpție. Unul dintre acestea poate fi disolvarea substanței 
adsorbite în adsorbant, adieă trecerea sa dela suprafață în interiorul celui din urmă (aşa EA 
piete Ale a că a aceh mot Eprat se eliberează şi poate adsorbi noi cantități 
. ai elul acesta decurge, ă câ i i 1i 
de ctre paladiul A ge, după cât se pare, adsorbirea hidrogenului 
n alt factor care turbură echilibrul de adsorpţi fii imi ' 
ptie sunt rea:țiile chimice de pe supra- 
PEL e pot ca loc atât între substanțele adsorbite concomitent, cât și intre. ele 
rien ia x Pan „ Procesele de primul fel se referă la cele catalitice și vor fi mai bine 
SATAAN A e următoare. Reacțiile de al doilea fel duc la adsorpția selectivă «de către 
A i, E rată SREP Tari ee cu ea chimic și astfel la schimbarea a însuși 
7 . ai da; ii 3 SASN na 
adsorbire a bazelor PAA aa unor astfel de reacții se produce probabil puternica 
ci Pagal rată echilibrului de adsorpţie poate fi o urmare a introducerii (sau 
Sochi PHA E iai reacției de pe suprafață) a unei substanțe care se adsoarbe mai bine 
, caz va avea loc eliminarea de către substanța nou introdusă a celei 


Fig. 142. — Schema 
stratului adsorbant pentru 
' suprafaţa ionică. 
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pr 
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dintâi, adică o deplasare de echilibru deja stabilit. Dacă avem, de exemplu, HCI adaorbit, 
de către cărbune, care so tratează apoi cu o soluţie de HNO», cea mai mare partea HCI 
va fi înlocuită la suprafață, de acidul azotic și vă trece din nou în soluție, 

7. Mult mai simplă, este regularitatea, observată, la adsorpția gazelor. In linii gene- 
gale, Barul se ate cu atât mai bine, cu cât are temperatura, critică mai înaltă. Dat 
a e Albă 38 lila a abate este aproximativ proporțională, cu cea, critică, (cirea 2/3 


grade absolute) aceeași regularitate poate fi exprimată ai 

3 ` : „, acece aritate poate fi exprimată și 

altfel. Substanţa, doar i Ă re î É 
tfel. Substanța so adsoarbe, din faza gazoasă, cu atât mai bine, cu cât punctul său de 


fierbere e mai ridicat, Astfel go oxplică de ce, în cazul trecerii prin masca de gaz a aerului 
care conţine clor, esto reținut tocmai acesta, din urmă și nu oxigenul sau azotul. Din acelasi 
motiv se produce adsorbirea de către suprafaţa solidelor a vaporilor de apă din aer și nu 
a altor gaze, In stârșit, de o astfel do adsorpție selectivă sunt legate unele metode impor- 
tante de separare a amestecurilor gazoase, ca obţinerea kriptonului și xenonului din aer 
-po calea adsorpției lor la, temperaturi joase si a degajării lor ulterioare de pe suprafața 
adsorbantului prin încălzire (desorpţia). A , i 
8. Mult mai complicată este situația în c 
caz se poate adsorbi nu numai substanța diso 
ritate observată aci constă în faptul c 
mai bine, cu cât e.mai puțin solubil 
„Spălarea” parţială a substanţei adso 
mai bine. 
„9. Un caz special de adsorpţie din soluţii îl prez 
de preferinţă față de alţii, de către o suprafață, const; 
dat, Aci se observă: o regulă generală : De preferinţ 


azul adaorpţiei din soluţii, deoarece în acest 
Ivată, dar însăși solventul. Singura, regula- 
ă substanța se adaoarbe de obicei din soluție cu atât; 
ă în solventul dat. Pe această, metodă, se și bazează 
rbite prin înlocuirea unui solvent cu altul ce o disolvă 


intă adsorbirea unor anumiți ioni, 
ruită dintr'un precipitat de tip ionie 
ă sunt adsorbiți ionii care formează o 
ai precipilatului. Fie, de exemplu, o 
ugă o cantitate suficientă de cristale 


ù i, ceea ce prezintă totuşi un proces secundar. 
De multe ori se întâmplă că suprafața precipitatului adsoarbe ioni, care intră în 
propria lui compoziție. Dacă, de exemplu, se precipită AgNO; cu un exees de HCI, atunci 
se vor adsorbi de către precipitatul de AgCI în special ionii de CI. Dimpotrivă, la precipi- 
tarea cu un exces de AgNO; pe AgCI se adsorb de preferință ionii de Ag. 


Importanța: practică a fenomenelor de adsorpție este foarte mare. In 
afară de apărarea chimică, se întrebuințează diferite tipuri de măşti de gaze în 
diferitele industrii cu caracter nociv, în timp de pace. Adsorpţia se întrebuin- 
țează direct la purificarea zahărului, în industria petroliferă (pentru obti- 
nerea benzinei din gazele naturale), etc. Procesele de adsorpție stau la baza 
vopsitului țesăturilor, tăbăcirii pieilor, etc., de asemenea la eliminarea resturilor 
de gaze din vasele unde s'a făcut vid, ceea ce prezintă importanță. în unele 
cazuri pentru radiotehnică și industria electrică. Cărbunele de sânge („animal”) 
purificat se prescrie pentru uz intern în unele cazuri de intoxicație. 

Adsorpţia joacă un rol fundamental în mersul multor reacții catalitice 
și în chimia soluţiilor coloidale. Pe ea se bazează de asemenea unele metode 
importante ale chimiei analitice. De altfel cea mai sigură reacţie pentru iden- 
tificarea iodului liber este coloraţia albastră a amidonului, determinată de for- 
marea unei combinaţii de adsorptie- ; 


— KALC ! A 
§ 4. Suberupa broniului. Din elementele care aparțin acestei subgrupe, 
cel mai greu (Nr..85) nu a fost până acum găsit în scoarța pământului. Iodul 
a fost descoperit de Courtois în anul 1811, iar bromul de către Ballard în 1826. 
Conţinutul în brom al scoarței pământului este de 3:10-5 %/, iar în iod 
e 41070, După felul răspândirii lor în natură, ambele elemente se asea- 


2% 


| h i zăcăminte sec are este mult mai 
mână mult cu clorul, dar formațiunea de zăcăminte secundare es 
puţin caracteristică pentru ele. 

In straturile superioare ale zăc 
uneori pături compuse din săruri de brom, du z 
din producția mondială a acestui element: In U. 

x; 3 ape pa 
din apele lacurilor sărate ale Crimeii (Saki). 

O mare parte a iodului se obţine din apel 
mintele de petrol. Apele marginale au o mare 
ținând în medie 30 mg iod la litru. 

Pentru obţinerea bromului și 
des sistemul eliminărilor lor din săruri, 

2 KBr +, = 2 KCI + Br, şi 2 KJ + Cl, = 2 K0 + J; 

Bromul se degajă astfel sub forma unui lichid brun-roșcat, iodul însă în stare 
solidă. Producţia anuală mondială a primului este de câteva mii de tone, iar 
a celui de al doilea de aproximativ 1000 tone. 


ămintelor naturale de NaCl se întâlnesc 
din care se și extrage o mare parte 
R. S. S. bromul se extrage 


e marginale de pe lângă zăcă- 
importanță industrială, con- 


a iodului liber se întrebuinţează cel mai 
cu ajutorul clorului, după reacția ; 


< i. Bromul obţinut prin. eliminarea sa de către clor conţine urine de clor. Pentru 
purificare se tratează cu o:soluție concentrată de CaBra clorul scoțând bromul după reacţia : 


CaBra + Cly = Call + Brz 


Prin “diluarea soluţiei, bromul se separă -sub forma unui strat 
greu: In- scopul purificării finale el e supus distilării după o 
uscare prealabilă, 
„1.2. Dat fiind că și în cele mai bogate ape marginale industriale 
conţinutul în iod nu trece de 0,005%, problema de bază a procesului 
„tehnologic constă, în concentrarea acestui "element. Aceasta, se- obţine 
fie pe calea adsorpţiei iodului pe cărbune „(sau amidon), fie -prin 
extragerea, sa cu ajutorul unui solvent organic nemiscibil cu apa (de 
obicei, petrol. lampant), fie prin trecerea sa în compuși chimici 
greu solubili (CuJ, AgJ). Prelucrarea ulterioară depinde de-caracterul 
„metodei. de concentrare utilizate. 


. 70 À f A > 
| Fig. 143. ` 3. Apa de. mare conține aproximativ 0,000005% iod, pe 
| Laminaria. care-l extrag „unele alge: și-l acumulează, uneori în cantități 


| A ai 
„ însemnate. De exemplu laminaria sau varza de mare, mult între- 


buințată de japonezi și chinezi în alimentaţie (fi 
A i entaţie (fig::143), conţine în stare uscată i i 
E 0,5% n 7 serveşte ca materie primă pentru ca Rae lui. : à a T 
258 Ri TE bine iodului din cenușa algelor marine (care conține dela 2 până la 
p a SRR de săruri) ea, se tratează cu apă şi după fierb 
eze. ă i 
peer di i e, TE ERA de ella Na2SO4, cuprinsă în cenușă, precipită, iar 
d! ile, rămân în soluti ă f T 

tratarea soluției mume fie cu clor, fie cu MnOa inoata BN ie aapi prin 
A 5, Deoarece. presiunea vaporilor de i $ 
obicei prin încălzire, Vaporii sublimează p 
moase negru-violete, Sublimarea iodului t 
de KJ) este utilizată în scopul purifie 


erea soluției aceasta e lăsată 


od solid este foarte mare, el sublimează de 
e părţile reci ale vasului, formând cristale fru- 


ehnic (amestecat î i 
est n prealabil cu mici cantităţi 
sri aie cantități 


Da sE 


| 
| 
x 


în acelaşi rând cu clorul și fluorul, după cum se 
în care e inclus de asemenea și hidrogenul ; 


235. 


După proprietăţile lor fizice fundamentale, bromul și iodul se situează. 


vede din tabela de mai jos, 


la. | Greutatea |- —— In condiţii obișnuite ____ 
Formule moleculară, Stare d P. topire | P. fierbere 
chimică sotnii pare de Culoar (00 (0C 
(rotunjită) agregare vuloare (0) 3) 


Hip gaz incolor 
Pioa e gaz aproape incolor 


Clis ce gaz galben-verzui 
Buea lichid TORU-Maro 
Joun ital solid negru-violet, 


Tot cu atâta regularitate variază întreaga serie a elementelor studiate 


cât şi stabilitatea lor la încălzire, energia de disociere a moleculelor fiind cu 
atât mai înaită, cu cât este mai mică distanţa dintre nucleele ambilor săi atomi : 


Molewa kie Alei a IA ANEI (Ba «Ol “Bra da 
Distanţa internucleară A . , . 0,74 1,44 1,99 2,28 2,87 
Energia de disociere (keal/mol-g) 104 64 58 46 36 


- După cum se vede din fig. 144, descompunerea moleculelor de iod şi 
brom în atomi începe chiar sub 1000, pe când pentru hidrogen aceasta are loc 
de. abia peste 20000. E 

Greutatea specifică- a bromului - 
este egală cu 3,1 a iodului cu 4,9. So- 
abilitatea bromului_ în apă este, în 
condiţii obișnuite, de cca 35g, iar a 
iodului de-0,3- g la litru. Mult mai ușor 
decât în apă se disolvă ambii halogeni 
în diferiţi solvenţi organici. 

Vaporii de brom şi de iod au un 
miros puternic. După acțiunea sa to- 
xică, bromul seamănă foarte mult cu 
clorul. Vaporii de iod manifestă de ase- 10 
menea o acțiune iritantă asupra mem- 
branelor mucoase. Sub forma unei solutii 


EN 
© 


ren 
o 


Părli disociale in procenle 
N 
o 


alcoolice de 5-100/, (tinctura de iod), 800 900. 1000 Noo 200 . 600a 
iodul este întrebuințat pentru sterili- Temper'olura 

zarea rănilor. El intră de asemenea în ies: is 
compoziția unui număr de preparate Fig. 144. — Disociaţia termică a 
medicinale. Bromul se întrebuințează halogenilor. 


mai ales în industria farmaceutică și la 
prepararea coloranților organici. 


6, Rolul fiziologie al compuşilor bromului nu este destul de bine lămurit, Compuşii 
iodului, joacă un rol important; în reglarea schimburilor de substanțe în organism, . insuti- 
ciența iodului în corpul omului provocând apariţia bolii numite ușă, boală de care suferă 
uneori populațiile din regiunile (situate mai ales la înălțimi mari și depărtate de mări), 


W 


r 
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i „are conțin iod, se mă- 
n iod [rănind vacile cu alge; care conţin sy j x mi 
‘ovino lâna începe să crească mai repere. Iuxistă 


„ax ai hrană conţin prea puţi 
a căror apă Și hrană 00 - pg ue 
i lor cultivate, sub influența adăugării 


r jar li ir 
regto Druso cantitatea de lapte mula, iat k; 10 plante 
dovezi Și cu privire la SEA si de combinaţii ale iodului. ca ð 
în sol a unor mici cantitâț stării iodului corespunde temperaturii de 116! 


T. Punctul triplu de, po A i iului lichid este deci necesar să se stabilească 
gi presiunii de 90 mm. Pentru obținerea 0 rilor aňi să fie peste 90 mm, (IV, y 4). 
astfel do condiții, încât pra iodul col mai simplu prin încălzirea unei cantităţi suficiente 
Aceasta ge poate realiza N a pal 
de cristale do iod într un balon cu s z) d 'ichid disolvă uşor S. Se, Te, ioduri Sle die- 
8. La tomperatura.do 180140 1006 E] însă se disociază parțial după schema : 
vitelor metale și multe combinaţii, organice, D a ae TAJ- = 10-42, 
Jeg J+t +J valoarea disociaţiei fiind foarte mica : [J+] : 0 
a 9. Datorită unei mai bune stabilităţi a halogenilor în solvenţi organici, în rapor 
u apa, prin contactul solu p a AA nt i 
în 80 aatal din urmă. In acest fel se poate constata ri ideal 10 a F E am i 
solvenți (organio și pă) în proport? a aia Oi id "stadiu în sulfura de carbon 
i sultură de carbon (052); raportul concentraţiei bromului ca stadiu în, za ao 
aţă de concentraţia lui ca stadiu în apă, pentru cele mai diferite cantităţi de brom c x Tate 
rămâne constant și aproximativ egal cu 80. Acest raport constant al, concentraţiei substanței 
răspândite în ambii solvenţi nemiseibili formează obiectul așa numitei legi a repartiție. 
Ra este valabilă însă numai atunci când substanţa repartizată în ambele stadii are o aceeași 
compoziţie (de exemplu, compusă din molecule) şi nu intră în reacţie chimică cu vreun 
solvent. Raportul concentraţiei găsit, (adică 80 în cazul dat), se numește coeficient de repart- 
tiție. Valoarea să (la temperatură constantă) este caracteristică pentru sistemul dat: Sol- 
ventul A — maiean e disolvată — solventul B. Așa, de exemplu, prin înlocuirea sulfurii 
de carbon cu tetraclorură de carbon, coeficientul repartiţiei bromului devine egal apro- 
ximativ cu 30. Repartiția are o mare importanță, tehnică, deoarece permite deseori să se 
extragă. o substanță disolvantă dintr'o soluţie cu ajutorul altui solvent. Dacă substanța 
extrasă se găsea inițial în amestec cu altele, desigur că prin tratarea soluţiei cu solventul 
adecuat nemiscibil se reușește deseori ca ea să fie separată dintre celelalte. 


După proprietăţile lor chimice. fundamentale, bromul și iodul sunt me- 
taloizi monovalenți. Din punct de vedere chimic ei sunt mai puţin activi decât 
fluorul şi clorul, ceea ce reiese din tabela de mai jos, în care se găsesc căl- 
durile de formare din elemente a unei molecule-gram de compus al sodiului 
cu halogenul corespunzător după formula : 


: 2 Na + Hal, = 2 Na Hal 
unde Hal este un halogen oarecare. ; 


Căldurile de formare ale combinației Na Hal 
Halogenul i ee ce emenn nn F Cl Br J 
Căldura de formare. (kcal/mol-g) 136 = 98 9l 77 


După cum s ă i înai 
ina A stă 
p a arătat mai înainte (§ 1), activitatea chimică a oricărui 


metaloid poatë fi car ai ie 
t acteriz Seas 
primari ată cantitativ prin valoarea afinităţii sale pentru 


adică i a AERA . a 

plină cu atozaul ză fil ei ae id se C pună prin unirea electronului în sur- 
pai unzător. i ă sii 

electronului” de ionul atu, ÎN ai ANA pantru ruperea 


A trebue cheltuită exact o a i S 
A exac e ate de 
energie. Mai jos sunt A ceeași cantitate de 


toare ale afinităţii pentru reia: au po: S Ri valorile 'voroapunsă- 
h ono Soh b 
ne-am Și așteptat, se observă că cu c v şi Duchelschi, 1940). După cum 


pila pal ea da ät e mai mare raza ionului, adică cu cât 
popa rola PA 3 şte mai departe de nucleu, cu atât e 
i t:e mai mică, pentru electron, afinitatea 


l este mai puţin 
atomului neutru dat. 


Afinitatea halogenilor pentru electroni 
. ci RAR D Oa pr J 


Halogenul 


Raza ionului (Å) . s , a. 133 1,81 1,96 2,20 
Afinitatea pentru electron (keal). . . 95 86 84 76 

In legătură cu scăderea afinității pentru electron în direcția F - Cl - Br-J, 
fiecare halogen din acest rând este în stare să'scoată din combinaţiile lor pe 
toți acei care se găsesc la dreapta sa. Despre înlocuirea clorului de către 
fluor s'a vorbit mai sus ($ 2). Intr'un mod analog este scos bromul din. com- 
binaţiile în care se află, de către clor, iar iodul de către brom. 

Cu toată afinitatea mai redusă pentru electron, bromul și iodul sunt 
totuşi metaloizi foarte activi. Cu majoritatea metalelor și cu unii metaloizi 
(de exemplu cu fosforul) ei sunt capabili să reacționeze la temperaturi obig- 
nuite. Bromul este însă ceva mai puţin âctiv decât clorul, pe când iodul se 
deosebeşte în mod remarcabil de el în această privință. 


19. Combinaţiile cunoscute; ale bromului și iodului cât și a altor halogeni, între ei, 
sunt comparate, după proprietăţile lor fizice fundamentale, în tabela care urmează. In 
afara substanțelor enumerate, cunoaştem de asemenea BrCl galben, care se formează 
parţial în timpul reacției dintre clor și brom în stare gazoasă. | 

Toate aceste combinații se obțin pe calea reacției directe între halogenii respectivi 


şi sunt substanțe relativ puțin stabile. Numai JClz este deocamdată uneori utilizat în locul 
iodului pentru desinfectarea rănilor. 


Compoziţia CIF BrF BrF3 JFs JF; Jci 


4 Starea de agre- = 
gare gâz gaz lichid | lichid | lichid | lichid | gaz | solid solid solid 


] Culoarea incolor] incolor] .roş | incolor] incolor] incolor] incolor] rog | galben} roș-violet 


- 1 Temperatura de 
i topire (C) — 154| — 83| — 33 +9 — 61 + 10 +6 + 27 | + 101 + 42 
4 i (presi- (presi- 
Temperatura de une) iune) 
| fierbere (°C) — 101| +11] +23] +j +41 |] +98] +5 [+ 97 È TI 
ó es- 
compu- 
nere) 


11. Legătura chimică în unele dintre combinațiile studiate are un caracter polar 
atât de puternic manifestat, încât. soluțiile lor cu solvenți, care au o constantă dielectrică 
destul de mare, conduc electricitatea. Acest fapt a fost observat în special şi în mod direct 
la soluţiile de JC] și JC] în SO» lichid, unde iodul se separă la catod, iar clorul la anod. 
Clorura de iod (JCI) în stare lichidă conduce de asemenea curentul electric, iodul îndrep- 
tându-se spre catod, iar clorul spre anod. 


Reacţia bromului cu hidrogenul are loc abia la o încălzire suficient de 
puternică și nu complet, deoarece se porneşte reacția inversă, adică descom- 
punerea acidului iodhidric. Ca atare, acizii halogenilor nu găsesc o cât de mică 
aplicaţie tehnică. In laborator ei sunt lesne de obţinut prin descompunerea 
cu ajutorul apei a compuşilor halogenaţi de fosfor corespunzători, după formula : 

PHal, + 3 H,0 = HPO, +H 3 HHal t 
reacția mergând ușor chiar la temperatură obişnuită, i 

La fel cu acidul clorhidric, HBr și HJ sunt gaze incolore care fumegă 
la aer, Unele dintre proprietățile lor importante sunt comparate cu proprietă- 
tile HF și HCI în tabela de mai jos, cât și în fig. 145. 
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le ionilor de Hal și dimensiunile caracteristice 


ima sunt incluse raze Ar 
Ci ți corespunzători. 


ale moleculelor acizilor halogena E 
À. 1% ~ zradu 
bi Tempe- | Tempe- ella în r h de disaso- 
naji hi: pe Lungimea] ratura dejratura de |___ oP risti Daf cae pie iy, 
drogenu-lre din ele.] dipolului | topire fierbere CA în 100g PE) keal luţie e 
lui cu | monte Â) o(C) 0(0) il EA A 7 


halogenwjireaimol-g) 


e vede din fig. 145, proprietățile compușilor. çu hidrogen ai 
HCI se schimbă foarte regulat, iar la trecerea 
y la HF se observă un salt mai mult 
: sau mai puţin brusc, uneori chiar 

în direcţia inversă a variației 


După cum s 
halogenilor din şirul HJ - HBr - 
j ; k -20° 


0 s 
obişnuite. 
-20 

Ş : 12. Distanţele nucleare în mole- 
-40 culele HBr şi HJ sunt egale cu 1,41 A 
f gi respectiv 1,62 A. Judecând după 
-60 caracterul transformării . căldurilor -de 
= z : formare a--compușilor halogenaţi ai 
3 zi hidrogenului, stabilitatea lor termică 
xf ` trebue să scadă mult dela fluor la iod- 
a Intr'adevăr descompunerea HF în ele- 
' 400... mente nu se observă nici la tempera- 


turi foarte înalte, pe când pentru ana- 


e + logii săi, partea disociată alcătuește 
Re (în procente) : 

20 22 3 
} : HCl HBr HJ 
5 la - 3002... .. 3, .. 3*10-7 0,003 19 
20 la 1000 Ri 0,014 0,5 33 
a e i8 După însuşirile lor chimice 
, HBr şi HJ se aseamănă mult cu 
16 acidul clorhidric. La fel cu ultimul. 
el nu reacționează asupra celor 
l4 mai multe metale și a oxizilor în 


2 n stare anhidră, dar cu solutia 
« wi 20 HBr 100 HJ apoasă a acestora dau acizii brom- 
Greulolea, moleculară hidric şi iodhidric foarte puternici. 
Fig, Mă, me Proprietățile compușilor Sărurile primului poarta numele 
vidrogenului cu halogen de bromuri, iar ale celui de al 

A doilea ioduri. 
ari e apropiată de aceea ac 
ntuată între cei trei aciz 


Solubilitatea acestor sări 


toare, O deosebire mai acce lorurilor corespunză- 


1 se observă în compor 
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taron lor faţă dò oxidanţi. Oxigenul molecular oxidează treptat acidul iod- 
hidric chiar la tomperatură obişnuită (sub acțiunea luminii reacţia merge mult 
mai repede), Acidul bromhidrie reacţionează cu el mult mai Încet, cel clor- 
hidric nu se oxidează deloc cu oxigenul molecular, Deoarece totuși acidul clor- 
hidrio poate fi oxidat sub acţiunea KMnO,, ete., rezultă din cele expuse că 
compuşii hidrogenului cu halogenii (afară de HE) pot servi ca substanţe re- 
ducătoare, cel mai activ în acest sens fiind HJ. Acidul iodhidric gazos este 
chiar în stare să ardă într'o atmosferă de oxigen (cu formare de H,O și Ja): 


13. Ca şi acidul clorhidric, HBr gi ILJ formează cu apa amestecuri azeotrope con 
tinând rospoctiv 47% HBr (tomp. do fiorbero 120°) gi 57% HJ (temp, de fierbere 127°). 

14. Lodul libor, obținut prin oxidaroa parțială a acidului iodhidrie, nu precipită. 
ci rămâne în Spans din cauza reacției cu oxcesul do ioni J’ după schema: J” + Jz = Ja 
(acovehin, 1896), Pormarea acestui ion complox J's nu oste însoțită de o trecere de electroni, 
ci oa o determinată do atracţia moleculei Ja do către ionul J’, la fel cum sunt atrase de către 
acesta din urmă moleculele de apă. In chip analog pot să apară ioni Br'a și Ca. Ioni! 
Hal format în soluție sb găseşte astfel în echilibru cu produsele descompunerii lui : 

Hala z Hal + Hal, 
In cazul Jy’, echilibrul este mult deplasat spre stânga, iar în cazul Cly’ aproape complet 
spre dreapta. Brg’ ocupă un loc intermediar. Diluarea soluţiei-gi încălzirea favorizeazi 
deplasarea echilibrului, spre dreapta, jar. concentraţia mare de Hal spre stânga. 

15. Pentru ferirea soluţiilor apoase de HJ de oxidare prin'oxigenul din aer, se reco- 
mandă adăugarea de mici cantităţi de fosfor roșu (1 g la litru). Acesta din urmă fiind practic 
insolubil în acidul iodhidric, transformă, toțuși po loc iodul liber, care poate lua naştere 
prin oxidare din nou în HJ. 

16. Disolvaţi în alţi solvenţi decât apa, compușii hidrogenului cu halogenii se com- 
ortă, în cea mai mare parte, fie; ca: neolectroliţi, fie ca electroliți, fie ca electroliți slabi. 
n ultimul cazare loc de obicei o inţensiticare, a ionizării pe măsura, creșterii numărului 

Stomid al halogenului, mult: mâi intensă decât în soluții apoase. Astfel, în acid acetic an- 
ħidru, pentru HCl şi HBr au fost găsite următoarele valori ale constantelor de disociere : 
7: 10-10 și 2: 10-7; 


“In studiul compușilor oxigenaţi ai bromului și iodului, ca și în cazul 
clorului, este bine să pornim dela reacția reversibilă ; 

EI Hal, + H,0 2 HHal -+ HOHal 
al cărui echilibru în toate trei cazurile este mult deplasat spre stânga (creşte în 
direcția dela clor spre iod). 


17. Fiind dependente de natura halogenului, constantele echilibrului reacției con- 
siderate au următoarele valori : 


[H] (Hal) [HOHA] _ Hal |_CL | Br |__J 
EES [Hal] Mpa K 


- 510-46. 10-9} 3. 10-15 
'Prebue remarcat că e posibilă și o altă considerare a hidrolizei halogenilor liberi şi anume 
după schema : 

Hal, + OI æ HOHal + Hal’ 

„18, Relația esențial diferită a fluorului cât și a celorlalți halogeni fată de apă, decurge 
din structurile clectronice alo atomilor corespunzători. La oxigen, în stratul doi dinspre 
nucleu, lipgese doi electroni, Ja fluor numai unul. In logătură cu aceasta, fluorul este un 
metaloid mai activ decit oxigenul și îl acoato din combinaţiile sale. Alta este situația pentru 
ceilalți halogeni, Deși la ei, în stratul poriforio, lipseşte tot câte uu electron, totuşi acest 
strat fiind el însuși aşezat mai departe do nucleu, determină faptul că bromul și iodul 
sunt metaloizi mai pujin activi decât oxigenul. Lucrurile so complică puţin w cazul clorului 
care e mai puţin metaloid decât oxigenul, în condiţii normale, având însă un caracter 


metaloidie mai pronunţat la temperaturi înalte. 


A 


HOBr) si hipoiodos (HOJ) pot fi obținute 
Ca gi acesta, ambii acizi sunt com- 
In direcţia Cl-Br-J scade 


Soluţiile acizilor Mpobromos ( 
win metoda analoagă acidului hipocloros. a 
hinaţii foarte nestabila și o vidlanţi foarte puternici. 
activitatea oxidantă cât și atabilitatea, | 

In nooonși direcţie dola clor la iod scado gi cai e orit 
HOHal, Acidul hipobromos este foarte slab, în timp ce ci = > Ala 08 po- 
sadi proprietăți amfotoro limpede manifestate, din „care a" si 
dupi tipul fundamental (în J- OH’) are loc într'un grad c a Po mai 
mare decât după col acid. Ambii acizi sunt cunoscuți numai în 50 uții diluate, 
având o coloraţio gălbuie sau verzuie gi mirosuri caracteristice. Sărurile lor 


nu au Încă vroo întrebuințare practică, 


aracterul acid al compusului 


19. Distilaron soluțiilor HOBr (K = 1,10-%) poate fi făcută numai sub presiune 
mult noăzută, po când In prepararea HOJ nu ne putem folosi de ea. Constanta, de disociere 
a noidului hipolodon dpi tipul acid (X = 3.10-11) este mai mică decât după tipul de bază 
(310.10), Trobuo obsorvat că pentru disocierea acidă a HOBr și HOJ au fost propuse 
rocont şi valori cu totul diferite ale constantelor respective, 2.10-11 gi 5.10-13. i 

20, Prin acţiunea descărcărilor electrice obscure asupra unui amestec răcit puternic 
«de Op şi do vapori do Bro, se formează, după cât se pare, bioxidul de brom (Br02). Acesta 
osto o aubatanţă solidă, galbenă-deschis, stabilă sub — 40°. Unul dintre produsele descom- 
punerii sala tormice oste omidul de brom cafeniu (Br20), care se topeşte la — 17° (en descom- 
punere) şi caro dă cu apa HOBr. 


In afară de descompunerea oxidantă, lui HOBr şi lui HOJ,le sa este 
caracteristică o reacție după schema: 


3 HOHal — 2 HHal + HHal0, 


care duce la formarea acizilor respectivi, bromic HBrO, sau iodic HJO,. Dintre 
aceștia, primul este cunoscut numai în soluții (dar nu peste 50%/)). pe când 
al doilea poate fi separat sub formă de cristale, foarte ușor solubile şi pe de- 
plin stabile la temperatura obișnuită. Ambii acizi sunt incolori. i 

După proprietăţile sale acidul bromic seamănă uimitor cu HClO > pe 
când însușirile acide gi oxidante ale acidului iodic sunt mai slabe. In oast 
cu acizii liberi HHalO,, sărurile lor în soluţii bazice sau neutre nu sunt oxi- 
dante, Broma ii și iodaţii nu au deocamdată vreo întrebuințare practică. 
7 Anhidrida corespunzătoare HBrO, nu e cunoscută. Dimpotrivă, prin 
incălzirea HJO, solid la 2000 se formează un praf alb cristalin de anhidridă 
iodică, JO, care cu apă dă din nou acidul iodic, iar la o încălzire de peste 
215 se descompune în iod şi oxigen. i 


21. Acidul iodic ia icei pri i 
sii m aştere de obicei prin acţiunea clorului asupra iodului în apă, 


Di o at a 2EI0, + 10 Ha 
æea, prin adăugarea unui ă R `e ` Xn R : 
apare m întâi colozaia aula pl Pi alor tn soluția unei sări oarecare a iodului, 


22, Pentru prepararea E i ă icei i 

scad concentrat! doan pis d dA, se întrebuințează de obicei reacția iodului cu acidul 
3 da -+ 10 HNOg = 6 HJO; + 10 NO 2 

Oxízii de azot formati imi "ec ie) s ieis 

haper ap pere He elimină trec 

tiile de acid iodie 


ând prin liehid i 
» elimir y 3 un puternic curent de aer 
n prin răcire cristale incolore de HJOga, care se : 


asociere după sehoma : 
unde æ = 2 say 3, x HJO æ (HJOg) v, 


Din soluţia 


are loe un echilibru de topese în aer. In solu 
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Spre deosebire de HClOg și HBrOz, acidul iodic cristalizează împreună, cu sărurile 
sale. Asitel so cunose : NaJ03:2 HJ03, KJOy HJO, KJOa'2H1J0p, ete, Au fost de ase- 
menea obținute unele produse de adiţie cu iodaţi ale anhidridei iodice de, exemplu KJOg'J205 
(temp. de topire 316°). 2 

23. Cu ajutorul reacției dintre J20; şi JEg so poate obţine o ozi/morură æ iodului 
pentavalent, de compoziţie JOI'3. Acesta sc prezintă sub formă, de cristale incolore, care 


în contact cù aèrul umed se topesc și se disolvă ugor și în apă. Prin încălzire JOFa se des- 
compune, 


Combinaţiile bromului corespunzătoare lui HCIO, şi CIO, nu sunt cunos- 
cute. In schimb, este bine studiat acidul periodic, HJO}, care se prezintă sub 
formă de substanţă cristalină incoloră, care se topeşte ușor în áer. De obicei 
se separă cu două particule apă sub formă de cristale care se topesc la 130, 
cu compoziția HJO,2 H,O. Prin încălzire mai departe are loc descompunerea, 
formându-se apă, oxigen și J,0;. Proprietăţile acide ale acidului periodic sunt 
incomparabil mai slabe decât HC10,; cele oxidante sunt însă mai puternice. 
Anhidrida . corespunzătoare nu este cunoscută, iar sărurile sale (periodaţii) 
nu au deocamdată 'aplicaţiuni practice. 


24. Ca acid, HJO, (K = 2: 10—2) e mai slab decât acidul iodie.(K = 2: 10—1). Dim- 
potrivă. ca oxidant e mai activ decât HJO; (dar mai puţin decât HOJ). Foarte interesantă 
este comportarea HJO, faţă. de apă. Prin reacția ambelor substanțe, se formează, în raport; 
cu condiţiile reacției, mai multe combinaţii cu formula, generală: (HJO4) z:(H20)y. In 
toate aceste combinaţii, hidrogenul din apă poate fi substituit total sau parțial prin metale, 
la fel ca şi H din HJOa. In legătură cu această, astfel de combinaţii sunt considerate uneori 
ca acizi complecși, atribuindu-li-se următoarele formule : -HJOa (2 > 1, y = 0), H3JO3 
{æ= 1, y= 1), H4J209 (x = 2, y = 1) H;JOç (e = 1, y = 2). Sărurile acide sunt cunos- 
cute pentru formele structurale enumerate, iar cele neutre numai pentru unele din ele. Astfel, 
au fost obținuți : Ag5JOe ṣi Bas(JO6)2, în care H;JOg'apare ca un acid pentabazic. Titrarea 
Jui H;JOs cu o soluţie de. NaOH are loc după natura indicatorului întrebuințat astfel : 

H;JOs + NaOH:= NaH4JOg + H20. (metiloranj), 
H;JOs + 2 NaOH = Na2H3JOs+ 2 H0. (fenolftaleina). 
- Prin încălzirea, H;JOę sub vacuum până la 80°, se obține HaJ>09, iar până la 100°, 
HJO, : H3JO; liber nu a fost izolat până acum. 

25. Sărurile acizilor iodiei sunt, în mod obişnuit, puţin solubile în apă, fiind obţi- 
nute de obicei prin acțiunea clorului, în mediu alcalin, asupra sărurilor corespunzătoare 
ale acidului -iodic, de exemplu după reacţia : à 

gie NaJOs + 3 NaOH + Cl, = 2 NaCl + Na2H3JOg 
sau prin electroliza soluţiilor sărurilor , H JO3. 

26. In afară de compușii halogenilor cu oxigenul, examinați mai sus, se mai cunose 
unii, dintre care mai interesanţi sunt produși iodului trivalent, în care acesta are caracter 
metalic. Așa, de exemplu, sunt cunoscute sărurile cu compoziţia JPO, J(C1Oa)3 2Ha30, 
J(CH3000). Prin electroliza, soluției celui din urmă, iodul se separă la catod, ceea ce dove- 
deste'sarcina sa pozitivă. In grupa acestor compuși intră, pe cât se pare, şi JCh. Baza 
J(OH)z, în stare liberă, nu a fost deocamdată izolată. 

(i Formarea produșilor iodului trivalent se observă la reacţia soluţiilor de Ja şi AgNO3 
în alcool absolut : 

Ja + AgNO3 = AgJy + JNOs 

3 INOg == Ja + J(NO3)s. 
După cum se vede din aceste ecuații, J(NOs)a se găseşte în echilibru fată de nitratul iodului 
monovalent, ceea ce se întâmplă probabil și în cazul înlocuirii iodului cu brom, 

Prin încălzirea J0g cu Ila5Oa concentrat, până la degajarea vaporilor de iod, -se 
obține un lichid în care se depun încet cristale galbene ale sării sulturice bazice a iodului 
triyalent, (J0)250aq, care se topose în ner, Prin trataron lor cu apă se separă o pulbere gal- 
benă, greu solubilă, de compoziţie J204, Acest oxid trebue considerat ca sarea bazică oxiio- 
dică a iodului trivalent, (J0)J0Og. 
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i ii si o 
ri f ii solid cu ozon se formează 0 ere. 
i eaaa iiodică neutră a iodului trivalent, J(J0a)a. 


o£ reprezintă sarea Oxi l 
vescentă. Aceasta reprezintă 4 ù neutri C 
27. Prin reacția dintre soluția electrică a ClpOg și iodu 


i. 2 Cla + Ja0a perozidul A 
conform schemei: CloOg + Ja = a + Jal omgur aoh 
cunoscut numai în soluții. El este mai puţin stabil decât peroxidul de 


28. Prin acţiunea unui exces de ozon asupră bromului Pc a aaa 
cristale do oxid, incolore, de formulă BraOg combinaţie foarte nestabilă, puta păstrată 


un timp oarecare numai întrun exces de opon j 
dă o soluție incoloră, care nu conține brom liber. 


După cum se vede din materialul cercetat mai sus, analogia dintre rai 
brom şi iod, în compușii lor oxigenaţi, este mai puțin vădită 7 a i Eo 
drogenați, asemănarea fiind limitată aci în special de acizii de tipul HOHa 
şi HHalO, cât și de sărurile lor corespunzătoare. 


§ 5. Reacţii de oxidare-reducere. Toate procesele „chimice anorganice 
pot fi mpărțite în două grupe: a) reacţii care au loc fără schimbarea valențe: 
elementelor ce reacţionează și b) cele ce au loc cu schimbarea valenței. Din 
prima grupă fac parte diferitele cazuri ale descompunerilor de substituție, ale 
căror ecuaţii sunt de obicei foarte simple. In cea de a doua intră reacţiile de 
eliminare şi o' serie de procese chimice, deseori foarte complicate. Pentru sta- 

A bilirea rapidă şi exactă a ecuației lor e necesară însușirea unei metode speciale. 
ka Reacțiile de al doilea tip se numesc reacții de oxidare-reducere sau pe 
scurt (dar nu absolut exact) reacții oxidante. Chiar denumirea ne arată că 
prin oxidare se înţelegea inițial numai alipirea la substanţă a oxigenului, iar 


kr prin reducere, deslipirea sa. Sensul cuvintelor oxidare” și „reducere” poate 
= fi totuși generalizat, dacă se ţine seama de faptul că oxigenul atrage aproape 


întotdeauna electronul din elementul care se unește cu el. Prin urmare, sensul 
de oxidare rezidă în pierderea de electroni a substanţei oxidante. Dimpotrivă, 
2 prin reducere ea recapătă electronii cedaţi mai înainte. Așa dar, esenţa redu- 
cerii constă în alipirea de electroni de către substanța redusă. Pentru toate 
raționamentele următoare nu este deloc important faptul, dacă electronii trec 
pe deplin dela un atom la altul (legătură ionică), ori se desprind mai mult sau 
mai puțin (legătură polară). In general, deci, reacţiile oxi-reducătoare pot fi 
definite ca reacţii legate de trecerea electronilor dela unii atomi la altii. 
Să examinăm o serie de combinaţii ale clorului : | 
HCI C] CIO (00) 
La HCI, clorul este monovalent i deci A a ie 
garii ci valent și deci e desprinde un electron dela hidrogen 
re are’ ă ivă Lt ; => 
i amr i o sarcină negativă. In molecula -Cl, niciunul din atomi nu 
ge electronul într'o măsură mai mare decât altul i ina fi 
căi dai iš ul, prin urmare sarcina fie- 
r e egală cu zero. In ClO clorul este di 7 ici 
ipi aeaee Aa alonte, Jo 3 lori in nou monovalent, dar aici 
n dea clor şi prin urmare acesta are o sarcină pozitivă. 


270 Tu ste hepta alent ȘI ncarca = ~ i 
e V 1 t de asemenea »ozItIv hematic ? 
cele de mai sus pot fi astfel rezumate : 


~] 0 +1 +7 
RU Cl AIGLO - CLO, 
A B 0 D 


Vorbind de trecere: E 
? trecerea clorului din starea A în starea D putem 


spune, că 


pulbere de J409, gălbuie, delic- 


] liber, are loc echilibrul, 
de iod rezultat fiind incolor si 


sau la temperaturi scăzute. Cu apa, Br30g 


) 


` că dintre toate metodele oxi-reducătoare 
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el cedează 8 electroni, prin trecerea dela C la D şase electroni, dela B la D 
şapte electroni, etc. Din contra, prin trecerea dela D la C, fiecare atom de 
clor alipește șase electroni, dela D la B, şapte electroni, dela D la A, opt 
electroni. Substanţa în a cărei compoziţie intră un, element care alipește elec- 


troni se numește oxidant ; iar substanţa ce cuprinde un element care cedează 
electronii se numește reducător. 


1. Cel mai simplu sistem oxi-reducător este instalaţia, de electroliză (fig. 146). 
In această instalaţie, catodul cedează înt 


] | A ALO ; truna electroni ionilor, adică este un reducător, 
iar anodul îi desprinde tot timpul dela ioni, adică funcţionează, ca ozidamt. Trebue remarcat 


ale chimiei, electroliza este universală. 

Pentru alcătuirea ecuaţiei reacției oxi-reducă- Í 
toare este necesar înainte de toate să se cunoască Seneralor 
formulele chimice atât ale substanţelor inițiale cât 
şi cele ale produselor obținute. Primele, nâtural le 
cunoaștem, celelalte trebue stabilite fie prin analiză 
chimică, fie direct pe baza proprietăţilor cunoscute 
ale elementelor ; deoarece totuși procesele oxi-reducă- 
toare au loc de obicei în soluţii apoase, nu putem „nod falad 
stabili prin metode directe, dacă apa intră în reacţie ki 
sau, dimpotrivă, e obținută ca rezultat al ei, aceasta 
determinându-se abia la alcătuirea ecuaţiei. | 


Mile 


Să examinăm, de exemplu reacția dintre. per- Pierderea. Oblinerea 
cloratul de potasiu şi stibiul metalic, în mediu sulfuric. de eleclroni de câlre 
Analiza produselor reacției arată că se formează KCI. ` subslenlă | 
şi Sb„(S$0,)2. Prin urmare : 


KClO, + Sb + H,S0,— KCI + Sb,(50,);. 
Găsim sarcinile care schimbă valența elementelor şi scriindu-le deasupra aces- 
tora din urmă, avem : - Ă 

47 0 =i +3 

KCIO, + Sb + H,S0, -> KCL -+ Sb, (SO,); (II) 
Din ecuaţia (II) se vede că valența clorului a trecut dela + 7 la —1. Prin 
urmare, KCIO, este un oxidant și o moleculă a sa (mai exact clorul) alipeşte 
în cursul reacției opt electroni. Pe de altă parte, valența stibiului s'a schimbat 
dela 0 la + 3. Prin urmare, stibiul este un reducător, iar fiecare atom al său ce- 


dează trei electroni. Notând acest fapt dedesubtul substanțelor corespunzătoare 
avem : 


Fig. 146.— Schema oxidării 
(D) şi reducerii electrolitice. 


+7 0 Si +3 
KClO, + Sb + HS0; — KCI + Sb, (S0,).. (III) 
[8] |3] TO 
Toate moleculele substanțelor ce intră în reacție şi ale celor rezultante 
sunt însă electric neutre. De aceea, numărul total al electronilor cedați în pro- 
cesul reacției de către reducător trebue să fie egal cu numărul total 
alipiţi de către oxidant. De aci deducem coeficienții de bază ai 
coeficienţii oxidantului și ai reducătorului : 
3 KCIO, + 8 Sb 4- H,S0, — KCI + Sb, (S0,),. (IV) 
|B] 3| 


de electroni 
egalității, 
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4 ; iecă ent în aml 

Acum trebue să verificăm numărul atomilor fiecărui pa) iu ii 

AC te { „iantii respectivi (este logic să pem 

: ai ecuatiei si să punem coeficienții respectivi (e; te 10g por 

membri ai iat ur ei ;! bă valența în decursul reactiet : hidrogenul și mai 

re îsi sc ă valența $ Apă. 

lementele care își schimba a in € va 4 LA i ME ; 

cu el ci ae, dacă nu intră în ecuaţie în stare liberă, trebue a, roti de 
alet owie i RE 5 

ales oxigenul, da alând cu ajutorul coeficienţilor numărul atomilor de Ci, 


îti Mur = 
obicei cu ultimii). Eg cu i 5-A 
Sb. K si S în ambii membri, ajungem la următoarea ecuaţ 


3 KCO, + 8 Sb + 12 H,50, — 3 KCI + = Sb, (50,3: P (V) 

Verificând hidrogenul, vedem că nu există deloc în P de dreapta. 
Deoarece hidrogenul liber în procesul reacției nu s a eliminat oe e ă 
el a mers la formarea apei. Astfel obţinem în sfârșit ecuaţia : j 

3 KCO, + 8 Sb + 121,50, = 3 KCI + 4 Sb, (S0,); + 12 BR, 4 (VI) 

Verificând oxigenul ne convingem că ecuaţia este exact alcătuită. 

Rezumând pe scurt cele examinate mai sus, ajungem la următoarea in- 
siruire logică, în stabilirea ecuaţiei reacțiilor oxi-reducătoare. (Să încercăm să 
luăm un exemplu mai complex, reacţia dintre As S; și HN 0,) : Ta 

I. Stabilim formulele substanţelor obţinute, ca rezultat al reacției : 
e i As,5, + HNO, — H„As0, + H,S0, + NO 


nm II. Determinăm valența elementelor ce participă, până la, și după reacţie ; i 


+3 —2 +5 +5 +6 +2 

As,S, + HNO, — HAsO, + H,S0, + NO 
~ III. Socotim numărul electronilor cedați de o moleculă a reducătorului 
= şi alipiţi de o moleculă a oxidantului: 
` +3 —2 +5 +5 ta NO 
AaS, + HNO, — H,As0, + H,S0, 4 | 

w . sl- BI | 

IV. Găsim coeficienții de bază, adică coeficienţii substanţei oxidate și 
xeducătoare ; ; 


+6 + 


3 As S + 28 HNO, — H,As0,—+ H,SO, + NO 
~ 12] [2] 

V. Verificăm numărul atomilor fiecărui element (deocamdată fără hi- 
drogen şi oxigen) în produsele iniţiale şi finale ale reacției şi egalăm reparti- 
zând coeficienţii : ; 


3 As S + 28 HNO, — 6 H„As0, + 9 H SO, + 28 NO 


VI. Verificăm şi -hidrogenul, găsind numărul moleculelor de apă ce par- 
ticipă la reacţie : s 


| : 
3 As S; + 28 HNO, + 4 H,O = 6 H}AsO, +9 H.SO, + 28 NO 
VII. Verificăm oxigenul şi ne convingem dacă ecuaţia este exact alcătuită. 
„Se înțelege dela sine că nu există nicio necesitate de a se transerie 
reacția de câteva ori, așa că toate operațiunile arătate mai sus au loc scriind 
o pipi Pee Si o oarecare obisnuinţă, chiar din memorie). Dovada 
exactităţii coeficienţilo şi este egalitate: 
element, în ambii ape T dn (RE Puciifiea, num 


TH 


= 


àrului atomilor din fiecare 
ai ecuaţiei, În cazul reacţiilor ce au loc fără schim- 


barea valenţei, calea rămâne aceeași, dar punctele Lil si IV cad. 


Exvercijii. Să 


R se termine ur mătoarele ecuaţii schematice ; 
h Sba S5 -+ HNO; => H3800, 4 H3804 + NO 

2. Fe80, + KCO; 4 112503 —> Fe2(30,)3 + KCI 

3. HOCI- Br HBO + HC 
| 4 HClOs + HCI > Ch, 


2. [n operațiunile cu oxidanți și reducători este bine să 
do concentrațiile lor normale, Prin soluţia normală a oxidantului s 
lègo soluţia care conţine la litru un gram-echivalent de oxid 


normală), adică o parte de moleculă-grarn, corespunzând unui electron, cedat sau alipit de 
fiecare moleculă, eta de exemplu, prin utilizarea, lui HCIO; ea oxidant, care se reduce în 
cursul reacției pană la HCl; valența clorului se schimbă dela + 5 la — 1, adică un atom 
al său (prin urmare şi o moleculă de HCIO) alipește 6 electroni. De aceea soluţia normală, 
de HCIO; va conţine la litru 1/6 mol-g. "Toate ; 


ȘI CAT oA notările concentraţiei rămân aceleasi ca, și 
în soluţiile normale de acizi $i baze (V, § 5). 7 


ne folosim de multe ori 
au reducătorului se înțe- 
ant (sau greutatea oxidantă, 


Pxereitii + af 3 rală ă i j i 
„Baeneiţii : 1, Cu cât, este egală greutatea, normală, oxidantă a lui KC10, 
dacă în procesul reacției el se reduce până la KCI? 
„2. Câte grame de iod va conţine un litru de soluție 0,1 N, d 
reacției Jg se reduce la HJ? 
„3. Cu cât este egală greutatea normală oxidantă a lui KJ, dacă în cursul 
reacției aceasta se oxidează până la KJO; ? 


4. Câte mg soluție 0,01 N se pot face din 5 g KBrO;, 
el se reduce la Brg? 


5. Se dă o soluţie conţinând 4 æ HC1O, la litru. 
la întrebuințarea, sa, ca, soluţie de 


HClO, se reduce la BACI)? 


acă procesul 


dacă în cursul reacției 


Care va fi normalitatea, ei, 
acid cât şi ca soluție de oxidant (în procesul reacției 


Metodica analizată mai sus, 
oxi-reducătoare, este direct utiliz 
practică. Totuși, în unele cazuri s 


cu privire la alcătuirea ecuației reacţiilor 
ată în majoritatea proceselor întâlnite în 
peciale, se simte nevoia unor lămuriri supli- 
cetate mai jos: 

A) Dacă numărul electronilor cedaţi substanţei reduse şi numărul elec- 


u un cel mai mare divizor comun, atunci am- 
bele numere se împart prin el, pentru a afla astfel coeficienţii lor de bază. 


HCIO, + H.S — HCI + H,S0, 

[epal as] 
coeficientii de bază nu vor fi 8 sau 6, ci 4 şi 3. Dimpotrivă, dacă numărul 
electronilor oxidantului sau reducătorului participând la reacție este impar, 


trebuind totuşi să obţinem un număr par de atomi, coeficienţii de bază se 
dublează. Astfel în reacţia ; 


FeS0, + HNO, + H,S0, — Fe;(50,), + NO 
| E] 
coeficienţii de bază nu vor fi 3 şi |, ci 6 și 2. 


Hzgercipii : Să se termine următoarele reacţii schematice : 
1, HClO + HS — HCL + H3S0y. [ 
2, Fe8O0% + HNO3 + H2804, —> Fea(S04)3 + NO. 
3, HCIO, +- SO —> HOL + HaSOa. 
| 4, PeCla + HJ — Fel Jla -+ HCI -+ Joa 


B) Oxidantul sau reducătorul, în afara acestei funcţii, se consumă de 
asemenea pentru legarea produșilor obţinuţi ca rezultat al reacției, 


| 
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Judecând, după toate acestea, găsim că în reacția (după stadiile I-IV 3 
trecute) : 
+2 +5 +5 +3 +5 +2 
3 Fe (NO), + HNO; — Fe (NO3); + NO 


azi | 
i] H 
pentru fiecare trei molecule ale reducătorului — Fe (NO,), — trebue che tuită 
o moleculă de oxidant HNO,. Totuși, din compararea substanţelor din mem- 
brul din stânga cât și din cel din dreapta al reacției se observă, că în afară 
de aceasta, prin trecerea Fe (NO), în Fe(N0,)p, pentru fiecare moleculă a 
reducătorului trebue cheltuită o moleculă HNO, pentru legarea suplimentară 
a fierului trivalent. | 
Astfel, consumul total de acid azotic va fi; 1 moleculă pentru oxidare 
şi 3 molecule pentru legare, adică în total 4 molecule. Ecuația va lua înfă- 
țişarea următoare : 
3 Fe (NO), + HNO, + 3 HNO, — Fe (N0,), + NO 


pentru pentru 
oxidare legare 


şi în formă definitivă (după deducerea stadiilor V şi VI) 
3 Fe (NO), + 4 HNO, = 3 Fe (NO,); + NO + 2 H,O 
Un exemplu asemănător, de astădată pentru reducere, ne oferă urmă- 
toarea reacție : 
+6 A Ey Di 0 
K,MnO, + 4 HCI — KCI + MnCl, + Cl, 
E | 
Aci găsim de asemenea că în afară de 4 molecule HCl, care acționează 


ca reducător, mai sunt necesare 4 molecule pentru legarea a 2:K: și Mn--. 
Astfel ecuaţia se va înfățișa în felul acesta : 


K+MnO, + 4 HCI + 4 HCI — KCI + MnCl, + CI, 
pentru pentru 
reducere legare 


şi în mod definitiv: 
K+Mn0, + 8 HCI = 2 KCI + MnCl, + 2 Cl, + 4 H,O 


Hxercipii. Să se termine următoarele ecuaţii schematice : 
1. CrOg + HCL — CrCla + Cl, 

2. CuzO + HNOs —> Cu(NOz), + NO 

3. Ag + HNO3— AgNO3 + NO 


C) Ambele elemente, și cel care cedează cât și cel care alipeşte electronii, 

e găsesc într una și aceeași moleculă. Printre acestea se numără şi cazul 
escompunerii substanţelor în compuși ai unuia și aceluiaşi element, conco- 

PRS o valență mai mare cât și mai mică. Pentru aflarea coeficientilor 
e baza, asemenea procese se consideră ca mergând dela dreapta spre stânga. 


zeroi, Bă se termine următoarele ecuaţii schematice : 
IA cusa => CuJ + „Ja 
2. HNO, — HYO; -+ NO 


3. HCIO% = C10, + HCIO, 


jii, 
zul 
co- 
lor 
za. 
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D) Oxidantul (sau reducătorul) este un compus peroxidic. Deoarece toți 
compușii de acest gen sunt derivați ai apei oxigenate, ei se comportă analog 
cu ultima. Insăși H,O, prin descompunerea sa oxidantă, eliberează un atom 
de oxigen şi, ca urmare, molecula sa, în calitate de oxidant, poate alipi doi 
electroni. La fel și în descompunerea cu reducere, H,O, eliberează doi atomi 
de hidrogen, ceea ce corespunde posibilităţii de a ceda doi electroni. 


Baeveiţii. Să se termine următoarele ecuaţii schematice : 
1. Cra(SOala + H303 + KOH —> K CrO; 4- ' 
SOARE E OL e HO Oa AT 


Ca încheiere trebue să ne oprim pe scurt asupra dependenței proceselor 
oxi-reducătoare de reacțiile mediului în care au loc. De cele mai multe ori, un 
oxidant sau reducător oarecare funcționează ca atare numai întrun mediu 
anumit (acid sau bazic). Procesul însuși decurge mai mult sau mai puțin energic, 
după gradul acidității (sau alcalinităţii) acestuia. Uneori, influența schimbării 
mediului poate fi destul de însemnată, pentru a determina însăși schimba- 
rea direcției procesului. De ex., în reacţia după schema : 

în mediu alcalin 


a a ai 
33, + 3 H,O = HJO, + 5 HJ 
< 


în mediu acid 
în mediu alcalin are loc spre dreapta, iar în mediu acid spre stânga. 

In practică, pentru crearea unui mediu acid, în soluţie, se recurge cel 
mai des la acidul sulfuric (HCI și HNO, fiind mai rar întrebuințaţi, deoarece 
primul este capabil să se oxideze, iar cel de al doilea este el însuși un oxidant 
şi de aceea, în ambele cazuri, pot avea loc uneori reacţii auxiliare diferite, com- 
plicând procesul de bază). Pentru crearea unui mediu alcalin, ne servim de 


obicei de NaOH sau KOH. 


3. Deoarece substanţele din membrul din stânga al ecuației de mai sus aproape 
-că nu sunt disociate, iar cele din membrul din dreapta sunt dimpotrivă puternic disociate, 
toată reacţia se prezintă în formă ionică, astfel : 
3 Ja + 3 H20 2 6 H: + JO? +59! 
De aci, reiese clar că mediul acid trebue să favorizeze deplasarea echilibrului tocmai spre 
stânga, (datorită, măririi concentraţiei ionilor H-), iar cel alcalin spre dreapta (datorită legării 
ionilor H: de către ionii OH” ai mediului). ` 
4. E interesant exemplul transformării totale a funcției oxi-reducătoare a compu- 
sului, care la o variaţie slabă de pH în mediu, dă reacţiile de mai jos : 
Ja + 5 H203 —> 2 HJO3 + 4 H20 lau pH=l 
2 HJO3 + 5 H20 —> Ja + 6 H20 +50, la un pH =2 
In primul din aceste două procese. H20% apare ca oxidant, iar în cel de al doilea ca reducător. 
; 5. Schimbarea temperaturii influențează doar rapiditatea decurgerii reacției oxi- 
reducătoare în soluţie, dar nu schimbă sensul ei. O excepţie interesantă dela această regulă 
o constitue reacţia telurului cu un alcali : 
i Ş prin încălzire 


> 
3 Te + 6 KOH = 2 K;Te + K.To0s + 3 HQ. 
< nita 


prin răcire 
După cum se vede, prin încălzire reacția merge dela stânga spre dreapta, iar prin răcire, 
dela dreapta spre stânga, | 
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membrii acestei subgrupe, cel din 
scoarta pământului, 


$ 6. Suberupa manganului. Dintre brii aces 
mijloc, elementul Nr. 43, nu a fost deocamdată găsit în £ ied 
Manganul este cunoscut de multă vreme şi are o mare n pi tehnică, 
Reniul a fost descoperit relativ recent, dar proprietăţile sale sunt bine cunos- 
cute. Acest element, precum și compușii 
buinţare practică, 

Manganul aparține 


săi nu au deocamdată o largă între- 


elementelor foarte răspândite în natură, alcătuind 
4 ; ; x al c i 'oartei pământ i. Yoarte multe 
circa 0,030, din numărul total al atomilor scoarţei pamanis f f; l Ite 

N Şi SA: ` ioi cg ităti ` 7 loate acestea, se 
roce, împrăștiate peste tot, conțin mici cantități de Mn. i u ia a “i ; A, B€ 
întâlnesc şi aglomerări de compuși oxigenațı de Mn, în special sub forma 
minereului numit piroluzită (Mn0,:xH,0). a Fr 

A . x A 3 À. i ta foarte T —i / A re 

Continutul scoarței pământului în reniu este foarte mic (9 10 0). Acest 
element nu numai că e puţin răspândit, dar e și foarte divizat : chiar mine- 
reurile mai bogate în reniu (molibdenitele norvegiene) îl conţin în cantități 
care nu întrec 2:10—50/, în greutate. 

1. Piroluzita este cunoscută încă din antichitatea îndepărtată. Scheele a fost primul 
care a recunoscut (în 1774), manganul ca element chimie independent. Gahn l-a izolat în 
stare liberă în acelaşi an. Elementele Nr. 43 și Nr. 75 au fost prevăzute de Mendeleev încă 
în 1870. Dintre ele, reniul a fost descoperit de Noddac și colaboratorii săi în 1924, cu aju- 
torul analizei cu raze X a minereurilor. Presupunerea, acestor învățați cu privire la desco- 
perirea iminentă a elementului Nr. 43, tot de către ei, nu sa adeverit însă. 

2. Manganul este un element foarte interesant din punct de vedere biochimic. 

$ a SES său 1 35010 
Analize precise arată că Mn este cuprins în organismele tuturor plantelor și animalelor 
într'o proporţie care nu întrece de obicei miimi la sută, care în unele cazuri crește însă 
simțitor. De exemplu, organismul furnicilor roșii conţine până la 0,05%, iar unele bacterii 
până la câteva procente de Mn. Experiențele făcute cu șoareci au dovedit că manganul este 
o parte constituantă absolut necesară hranei lor. In corpul omenesc cea mai mare parte- 
de Mn (până la 0,0004 %) se găsește în inimă, ficat şi în glande ; de aceea, în cazurile de anemie 
cantitatea de Mn în ficat scade. Influenţa Mn asupra activității vitale este (după cum se 
dal foarte variată, influențând mai ales creșterea, formarea sângelui și funcţia glandelor 
sexuale. 

3. In cantităţi cu mult mai mari decât cele normale, compușii manganici (în special 
compușii manganului bivalent), acţionează ca otrăvuri tipice, provocând intoxicații cro 
nice, care pot fi provocate prin aspirarea prafului conţinând astfel de combinaţii și care into 
nap nu se descoperă decât tocmai 3 luni după începerea lucrului (pentru producții de 
Mn), aca ia au luat precauții contra unor astfel de otrăviri. Ele se manifestă prin deran 

E RET S E A 

jamente ale sistemului nervos și printr’o desvoltare foarte lentă a maladiei. In cazuri grave, 
iilor: POMA Avea după ani grei de boală extenuantă. i 

formă de sari oarte fărâmiţat în rocele eruptive, manganul este absorbit de apă, și sub 
pă le rom paii solubile este” dus de ape şi râuri spre oceane în cantități de zeci de 
(40.3 10 pe fu foare acestea conținutul de Mn în apa de mare este foarte mic 
ie it E 4 a aaa ue din fundurile adânci ale oceanului el ajunge până la 
atmosfer, a oxilării orod a dă Apa Cât se pare, de producerea sub acţiunea oxigenului 
xidul Mn(0H darii produșilor solubili ai manganului bivalent, care-l transformă în hidro 

pi n practic insolubil în apă, din care cauză se și depune la fund. 

de man fie dai (fără U.R.S.S.), se extrag aproximativ 3 milioane de tone de minereu 

Cole aiT, ze rca orante zăcăminte se găseso în U.R.S.S., India, Africa şi Brazilia 

„e, ogate sunt zăcămint n SA A $ EAEN Atid ei e Aa Cel 
După compoziția, ni j n eantel din U.R.S.S,-Ciaturse (Caucaz) şi Nicopol (U.R.S.S.). 
sedimenta. 1a ae il ui (MnOg* H0), după proveniența lor marină şi caracterul 

= g șI pă nămni r nina tS i s A ik art 
, e zăcăminte aparțin aceluiaşi tip ; totuși cel din Ciaturso e cova 


mai bogat în rezerye si i i g i 5 
. f sad Yy minereurile sale Su y A i i À 
ȘI conținând mal puțin fos for, nt mu valoroase, fiind maa bogate M Manga 


Cam 900/ di X 
ọ din tot manganul extr t ili; Aata : : 
pentru fabricarea diferitelor Mi ri per as cate utilizat în industria metalurgică 
sare arite a T E ; 
aje de oţel, De aceea din minereu se prepară un 


POFO m ynyr 


La) 


a 


feromangun (6090 o/a Mn) 
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aliaj cu fier și carbon cu un conținut procentual ridicat de Mr, așa numitul 
i „care la rândul său serveşte ca materie primă pentru 

ap y a Ahat i . . . . 
obținerea celorlalte aliaje ale manganului, Popirea feromanganului din amestecul 


de minereuri de mangan și fior se face în cuptoare electrice, în care Mn se reduce 
cu C după reacţia: 


MnO, - 2 C- 70 kcal = Mn H 2 CO 


6. Aliajelo manganului cu fiorul sunt extrem de dure, Cel mai important este 
oțelul- mangan (83...87% Pe, 12...15% Mn, 1...2%, 0), întrebuințat în mari cantităţi la tur- 
naren pieselor do magini, trobuind să rozisto puternic la lovire gi uzare, Astfel se fabrică, 
dintr îusul piesele mobile din masinile do măcinat piatră, ale morilor cu bile, ete. Cea mai 
mare cantitate do oţel manganos mergo la fabricarea, ginelor de cale ferată: Si alte aliaje 
do mangan sunt deosebit do des întrebuințate în tehnică, : fonta-oglindä (15...200/9 Mn) 


şi bronzul-mangan (950/0, Cu şi 5% Mn), obținute direct în cuptoarele înalte, posedă, o tena- 
citate mecanică deosebită, 


T. In laborator, manga 


nul metalic se obține conform reacției : 
3 MnO» +- 4 Al= 3 Mn - 2 Al203 + 429 kcal, 

care începe prin aprinderea amestecului iniţial de substanţe sub formă de praf cu o pan- 
glică de magneziu. Manganul metalic obţinut poate fi purificat prin distilare în cuptorul 
electric sub presiune scăzută. Sunt cunoscute patru modificări alotropice cu punctele de 
trecere 730%, 11000 şi 11400. 

Pentru obţinerea reniului metalic se recurge de obicei la încălzirea, oxizilor săi 
sau a altor combinaţii într'un curent de hidrogen. Producția anuală mondială, de renín 
Şi compuși ai reniului se reduce deocamdată la abia 100...200 kg. 


Manganul se prezintă sub formă de pulberi cenușii ca și reniul, iar în stare 
compactă ambele sunt metale albe care seamănă după aspect cu fierul (Mn) 
și cu platina (Re). Manganul este destul de dur și foarte sfărâmicios. Greutatea 
sa specifică este 7,4, punctul de topire 12500 și punctul de fierbere 2150. Rental 
se caracterizează prin greutatea sa specifică de 20,9, temperatura de topire 
31709 şi cea de fierbere aprox. 5900. El este prin urmare unul dintre metalele 
cele mai greu fuzibile și cele mai puţin volatile. 


8. Proprietăţile mecanice ale reniului depind mult de modul de separare şi de pre- 
lucrarea, sa prealabilă. Conductibilitatea, sa electrică de 4,5 este de două ori mai mare decât 
cea a mercurului, fiind aproximativ de două ori mài mică decât aceea a wolframului. Reniul 
prezintă un mare interes pentru industria electrotehnică, deoarece este un material minunat 
pentru filamentele lămpilor electrice, mai tenace și mai durabile decât cele de wolfram. 
Totodată el este un foarte bun catalizator pentru multe reacţii organice. Ca aliaj, împreună 
cu platina, serveşte la fabricarea termoelementelor. Formând uşor aliaje cu un număr de 
alte metale, reniul nu reacţionează; în schimb cu mercurul, chiar la temperaturi înalte. 


În aer manganul metalic compact se acoperă cu o pojghiță foarte subțire 
de oxid, ceea ce îl apără de oxidări ulterioare, chiar la încălzire. Dimpotrivă, 
măcinat mărunt, manganul se oxidează destul de uşor, Reacţia sa cu halogenii 
are loc foarte energic, ducând la formarea de săruri : MnHals Prin încălzire, 
manganul se combină de asemenea direct cu alți metaloizi tipici ca sulful, azo- 
tul, fosforul, cărbunele, siliciul şi borul. Cu hidrogenul, manganul nu reac- 
ționează, 

Activitatea chimică a reniului este ceva mai redusă. Prin încălzire, reac- 
ționează mai mult sau mai puţin energic cu oxigenul, sulful şi halogenii. Cu 
azotul nu se combină direct, Hidrogenul este absorbit destul de puternic de 


7 
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ze vreo combinație chimică 

manganul se află între Mg şi Zn. Din cauza 

încălzire apa. Cu acizii diluați, manganul 
iminâ i i â săruri cu cationii 

reacționează foarte energic, eliminând hidrogenul și E 20 sc Ace 

Ry atit i ă în seri i zutin mai la dre , 
z ; situează în seria lui Volta puțin mai ta ] lui şi 1 
rm Aija de HC și H,S0, diluat. Acidul azotic îl disolvă usor, oxidându-l 
reacționează cu HU „50, 3 


ia 
sână la HRe0,. k E e. 
pé Manganul. este foarte interesant din punct de vedere ai pri Pe 
ă hinaţii în care valența sa variază, așa că in cazul unuia și ace 
formează combinații alent e proprie. 
luiași element poate fi observată influența schimbării valenţei asupra proprie 
şi e 
tăţilor sale. 
În ceea ce pr m 
corespund următorilor oxizi : 


i ic. fără să se forme 
către pulberea de reniu metalic, 


prin aceasta. In seria lui Volta, 
aceasta, pulberea sa descompune prin 


` EN N dai 
iveşte manganul, au fost bine studiați compușii lui, car 


MnO Mn,0; MnO, (Mn0,) Mn,0, 
d i Irija 

oxidul bioxidul anhidrida anhi sila 

Ara ră de MANEA de mangan manganică permânganică 


Deoarece creșterea valenţei pozitive a atomului este legată de mărirea 
sarcinii sale și de micşorarea razei, ne putem aștepta (conf. fig. 116) ca disoci- 
erea compușilor de mangan de tipul MeOH să aibă loc în cazul diferitelor oxi- 
dări ale manganului. După cum arată schema de mai jos, acest lucru se și în- 
tâmplă în realitate : 

intensificarea proprietăților bazice 

Ma(0H). Mn(0H), Mn(0H), (H.Mn0,) HMnO, 

7 intensi icarea proprietăților acide id 

Caracterul schimbării proprietăţilor se observă 
de asemenea în linii generale și la produşii reniului. 


9. In condiţii speciale, prin acţiunea zincului asupra 


unei soluţii şulfurice, eliberate de aer gi puternic răcite, de 
K.ReO4, reniul este capabil să se reducă, devenind monovalent 
negativ. Produșii reniului corespunzând acestei valente 
tipice pentru halogeni, nu au fost izolaţi, dar însuşi faptul 

„ apariției sale în condiţiile arătate, este stabilit. după cum 
se pare, cu o precizie suficientă. 


Moli lo tru H0 


0 20 40 60. B 


Temperoluro Ca materie primă obişnuită pentru obtinerea 


3 tuturor celorlalte combinatii ale manganului serveste 
Fig, Macarie a piroluzita naturală. Prin încălzirea pe pe curent 
rurilo again DĂ de hidrogen (până la 3000 aproximativ) poate fi se- 
parată o pulbere de suboxid de mangan (MnO) 
r solubil în acizi. Sărurile acestuia se formează tot 
i chiar în acizi, de exemplu după reacţiile : 
MnO, + 4 HCI = MnCl. + CL, + 2 H,O 
2 Mn0, + 2 HS } MnS A 
2+ 350, = 2 MnSO, + O, + 2 H,O 


insolubil în apă, dar uşo 
prin disolvarea piroluzite 


Prin acțiunea alcali ii a 
"Munea alcalilor asupra soluţiilor acestor săruri se 


xidul de m i ] , i 
după pe poet. alb [Mn (0H1),), care devine brun în aer, e 


precipită hidro- 
a urmare a oxidării, 


2 Mn (0H), +- 0, + 2 H,O = 2 Mn (0H), 
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Practic insolubil, acest hidroxid este o bază care, prin reacţie cu acizii, 
dă sărurile corespunzătoare ale manganului bivalent. Cea mai mare parte dintre 
ele sunt colorate în roșu deschis (culoarea ionului de Mn’) și sunt ugor solubile în 
apă (fig. 141). Sărurile manganului bivalent sunt produşii cei mai stabili ai 
acestui element în mediu acid și deocamdată nu au nicio aplicare practică. 
Starea bivalentă nu este deloc caracteristică reniului. 


10. Căldurile de formare din -elemente ale unor produşi ai manganului bivalent» 
sunt date mai jos (kcal/g-echivalent;) : 

MnO Mn8 MnCl, MnBrz MnJz 

N 48 24 56 46 25 

11. In soluţii, sărurile manganului bivalent Mn(OH), se precipită la un pH = 8,7. 
Sub acțiunea oxigenului din aer se oxidează abia 1/3 din el, deoarece procesul are loc 

după ecuația : 
6 Mn(0H) + 03 — 2 Mn304 + 6 H20 

12. In afară de procedeul prin încălzirea lui MnO, întrun curent de hidrogen, 
MnO se poate lesne obţine prin calcinarea oxalatului MnC304. Prin recristalizarea MnO în KCI 
topit, el poate fi separat şi în stare cristalină. In această stare, suboxidul de mangan este 
perfect stabil în aer, pe când pulberea sa, din contra, se oxidează destul de ușor până la 
MnO3. Suboxidul de mangan pur se topeşte lå 1785. Reducerea sa cu hidrogen până la 
metal are loc abia la temperaturi foarte înalte. 

14. Sărurile kalogenate ale manganului bivalent (MnHal2) în stare anhidră, formează 
cristale de colbare roză, uşor solubile în apă (cu excepţia MnF»).. Cea mai importantă este 
clorura de mangan, care se separă din soluţii de obicei sub forma de cristale hidratate de 
compoziţie MnClz*4 H0. Prin cristalizarea halogenurilor de mangan, împreună cu sărurile 
corespunzătoare ale altor metale, pot fi obţinute aşa numitele săruri duble, de exemplu 
cu compoziţia, : 

MnF>: KF, MnCly KCI, MnCly 2 KCI 

14. Azotatul de mangan se separă la temperaturi sub 25° sub formă de cristal hidratat 
<u compoziția Mn(NO3)z: 6 H20, iar peste 25°, Mn(NO3)z' 3 H20. E ușor solubil în apă. 
Descompunerea prin calcinare a Mn(NOs) după schema: Mn(NO3)2 = MnOz + 2 NO2 
foloseşte pentru obținerea uşoară a bioxidului de mangan chimic pur. 

15. Sulfatul de mangan se obţine tehnic prin tratarea MnO% cu acid sulfuric eon- 
centrat şi fierbinte. In comerț el se prezintă de obiceiu sub forma unor cristale hidratate 
roz, solubile, de compoziție MnSOa: 4 H0 sau MnSOa: 5 H20. Punctul de trecere a unuia 
dintre aceste cristale hidratate în celălalt se găseşte în jurul temperaturii de + 20°. In stare 
anhidră MnSO4 este aproape incolor și la fel ca MnCl, are întrebuințări în industria colo- 
ranților, în agricultură (ca stimulent la desvoltarea semințelor) şi în fotografie. 

16. Dintre sărurile greu solubile ale Mn:: trebue amintit MnCOs şi MnS. Carbonatul 
de mangan se întâlnește în natură sub formă de spat de mangan și în stare absolut pură 
se prezintă ca o pulbere albă, fiind utilizat la prepararea vopselelor cu ulei (alb de mangan). 
La o încălzire de peste 100° se descompune sensibil în MnO și CO2. In apă MnCOg este practio 
insolubil, iar în acizi este uşor solubil. 

Pentru analiza calitativă a aliajelor de Mn prezintă importanţă sulfura de mangan 
hidratată (MnS zH20), care are aspectul unui' precipitat amorf de coloarea pielei şi care 
se formează prin acţiunea sulfurii de amoniu asupra unei sări de Mu, după reacția : 

; MnCl; + (NHa)S = MnS + 2 NHACIL 
Acest precipitat stând un timp îndelungat în absenţa aerului (ori prin fărâmițarea în mojar), 
trece în Mn$ anhidru verde, In aer se va oxida treptat, după schema : 
Mn -+- Op + 2 Ha0 = Mn(0N) + S 
i 17. Ca derivat al manganului bivalent poate fi considerată şi azotura sa cu com- 
poziţia MnaNe, care se obţine prin încălzirea până la 800° a Mn întrun curent de amoniac- 


Oxidul de mangan negru (Mn0,) poate fi obţinut prin încălzirea pirolu- 
zitei în aer, până la 8000." IHidroxidul corespunzător, negru-brun Mn(OR)y, 


este aproape insolubil în apă, ac dle Mite 
i î 4) , + , 
nestabile și în practică nu lo întâlnim. Aces ni 

și suqi ñ, ni reniului tr mt. 
puşi cunoscuți, deocamulată, ni reniului trivak 


i di olomon vinului rogu, se poate obţine în 
18. Piuorur manganului EA pei e tg Ta a SO Prin PANELA mai puternici 
stare anhidrä, prin noțiunea fuorului asupra iaa, de Mnhy se produce un echilibra după, 
so descompune în Muor şi Mn. In soluţii apon: é 
N N DWN 
e: 2 Mulig «| 3 HO z> MngOg A- 6 u A i trifluc 
i e 1, ochilibrul se va deplasa spre stânga și triflu rura 
Adăuaind în soluţie un Sia e En, oristal hidratat roșu-rabiniu, de compoziţie MnF3. 
Sanan va putea Ai bi de fluor alo potasiului, sodiului și altor câteva metale, se obțin 
Sa N e a 0 red de AD topită Mnh'g. 2 KF. Manganul triclorat analog 
irur i) ð oara ri S d] 4 ; “ . P "te 
MaF, n: Ba fi izolat decât numai sub forma unor asemenea compuși dubli (MnClz 
3 KOl, i 3 wat, rece, apare un precipitat de coloare 
19. Prin disolvarea MnpOg în Ha 304 concenti ati, rece, apar > U p iai a iz re 
roşie Mno(S04)3 HaSOg HgO. Compusul Mna(S04)z, care „intră în A co p e 
poate exista numai în prezenţa unui exces de acid. sulfuric, aga că prin diluarea solutie 
cu apă el so doscompune după schema : să 
Mna(S04)3 + 6 H20 = 2 Mn(0H)s + 3 H2504. ; | 
Prezenţa simultană în soluții a sulfaţilor altor metale dă naștere unor corapusi DE 2 
Mna(SOay şi primii Ca exemplu avem cristale roșu-grenat de compoziție Cs28 )'Mna(504)3. 
24 Î130. În afară de aceste săruri ale manganului trivalent, mai sunt; cunoscuţi unii produși 
ai săi cu acidul fosforic și cu unii acizi organici. ~ s EATE f 
20. Dintre produşii reniului trivalent se cunose deocamdată numai ReCls, ReBrs, 
ResOg:zH30 şi unele săruri duble (exemplu: Relg "2 KCI și ReClz:3 KCI). Prin încăl- 
zirea ReCl; întrun curent de azot; și purificarea prin distilare sub vacuum se poate obţine 
triclorura de reniu, care se prezintă sub forma de cristale strălucitoare roşii bătând în negru, 
solubile în apă, care devine astfel roșu închisă. Aceasta din urmă nu precipită cu AgNO3, 
ceea ce demonstrează, absenţa, totală a disocierii electrolitice a ReClz. Stabilirea greutății 
sale moleculare (în acid acetic) duce la formula, RezCl. 
Faţă de oxidanțţi, în mediu puternic acid, ReCls este foarte stabil, 
mediu alcalin, se oxidează extrem de repede până la HReO,, 
Incălzirea, până la 3005, întrun curent de hidrogen, îl reduce 


nu se formează clorurile inferioare ale reniului. Foarte asemănător cu ReCls în privinta 
proprietăţilor, este ReBrz, verde Degricios, care se obţine pe baza combinării directe a 
elementelor la 5000. 


3 Neutralizând soluția acidă rece de ReClz cu o bază, în absenţa totală a oxigenului 
din aer și a altor oxidanţi, se reușește a se izola un precipitat negru, care este un hidroxid 
al reniului trivalent, Re20s: x H20. Acesta e solubil în HCI concentrat şi fierbinte (sau 
HBr), oxidându-se uşor în aer până la HReO4. In stare anhidră, sesquioxidul de reniu 
(Re203) nu a fost obţinut până acum. 


din contra, în 
chiar cu oxigenul din aer. 
până la metal, cu care prilej 


2 poate fi obținut de abia ple- 
până la 6000). i 20, cu Re metalic în tub închis. 
iarăși în Re, 
apă și la fel de insolubili sun 
chisă, E ( 


amfotere. Atât funcţia acidă c 


ca o substanță nezgră insolubilă n` 
espunzători, de culoare brun-în- 

vedere chimic prin proprietăţi 
ă a ambilor hidroxizi se manifestă 
anță în practică. 


“se din punct de 
Ât şi cea bazic 
au vreo import 


21. Biosidul de 


mangan ar in contră, anlicatinni 
La temperatură înalt gan aro, din contră, aplicațiuni destul de y 


tă, el cedează o parto din oxigen și trece în Mu303. P 


aviate în tehnică. 
e aceasta, se bazează 


gi 4 rrea 

í xi da 4 iile sale sunt foarte 
fiind o bază foarte slabă, Săruri „Bo nt 

feră gi la puţinii com- 


aa. 
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ied pe AEN rini sticlei pentru oxidarea diferiților compuşi sulfuroşi gi derivați 
ai horul, care dau sticlei o coloare închisă. El grăbeşte catalitic oxidarea uleiului de in 
la aer, determinând astfel uscarea sa; de acce 


oter a MnO; intră adeseori în ia alei 
SOT ori META orara i se compoziţia, uleiu- 
rilor de in fierte, cu care so prepară vopselele de ulei. Tot pe funcţia, Co RE) a MnO% 


se bizue întrebuinţarea sa la măsti z contra oxi ; si : 
li cleste ra y TOAN G m iştilo do gaz contra oxidului de carbon. Fiind un oxidant 
puter! uu acid, MnUg esté des întrebuințat în diverse operații. chimice. De această, 
însuşire e legată şi utilizarea sa în industria electrotehnică i ware ipuri 
i te folii Dec v in a electrotehnica, pentru fabricarea unor tipuri 
do e emente chimice ( „eclanehe şi uscate), în, care rolul bioxidului de mangan constă în 
oxidarea, hidrogenului degajat, prin activitatea elementului. Cantităti importante de MnO; 
sunt uneori prescrise pe cale internă la tratamentul sclerozei. ! 

S 92. Sărurile corespunzând funcției acide a, „hidroxidului de mangan” 
mirea de manganiţi. Separarea, lor în stare cât de puţin pură, e 
atât prin sinteză pe cale uscată (calcinarea, oxizilor met; 
pitare din soluții, se obţine un amestec de substanțe de compoziţie deosebită. Din acidul 
manganos (și hidroxidul de mangan ca bază), sa produs minereul roşu închis, hausmanita, 
deseori întâlnit în natură : 2 Mn(0H)> Ei HaMnOg = MngO4 + 4 H30. Astfel, hausmanita 
(Mns04) este din punct de vedere chimie manganit de mangan. Punctul său de topire este 
de 1560. In laborator e lesne de obţinut prin oxidarea Mn(OH) proaspăt precipitat, cu 
un curent de aer și la temperatura fierberii lichidului (în care s'a produs precipitarea,). 
-El se obţine de asemenea prin calcinarea MnO până la 10000. 

23. Dintre sărurile care corespund funcţiei bazice Mn(OH)4 în stare liberă, ne este 
cunoscut numai Mn(S04)2 negru. Soluţia sa de coloare brună închisă, în acid sulfuric con- 
„centrat, se descompune prin diluare cu apă și cu precipitare de Mn(OH),. Tetraclorura, de 
mangan (MnCl4) se formează ca produs intermediar foarte nestabil, în reacția acidului 


clorhidric asupra MnO». Ultima reacţie (folosită pentru obţinerea clorului în laborator), 
decurge în două stadii : 


1. MnO + 4 HCI = MnOl4 + 2 H20. (reacţie de neutralizare) 
2. MnCl = MnCl + Ch (reacție de oxidare—reducere) 


~ 24. Deşi funcția acidă este și mai puţin caracteristică pentru Re(OH), decât pentru 
Mn(0H)4, totuşi putem obține prin topirea de ReO% cu alcali reniții de Na şi K insolubili 
în apă, cu formula, generală M¿Re0Os. Dintre sărurile simple, care corespund funcţiei bazice 
Re(0H)4, se cunoaşte numai ReF, verde închis (temp. de topire 125°) şi ReSə negru. 
Fluorura, reniului tetravalent poate fi obţinută prin încălzire, pe calea reducerii Reg 
cu hidrogen, iar ReS2 prin încălzirea unui amestec pulverizat de reniu metalice şi sulf. 
In timp ce ReS, este insolubilă în apă, ReF, este descompusă de ea, separându-se într'un 
precipitat de Re(OH). 

25. Sărurile relativ. stabile ale Re şi Mn ca tetravalenți sunt produsele cristalizării 
lor. împreună cu sărurile corespunzătoare ale altor metale. Sub acest aspect de compuși 
dubli au fost obţinuţi în afară de MnCl, și ReFa și MnEa, ReCl, ReBr, şi Red. Tipul 
lor general pentru mangan şi reniu este EHaly 2 MeHal, unde E = Mn sau-Re, Me = un 
metal monovalent oarecare și Hal = halogen. 


26. Derivaţii elementelor pentavalente ale acestei suborupe cu reniu sunt bine stu- 
diaţi. ReCl;, brun-negru, este un produs principal al reacției directe dintre reniu şi elor 
prin încălzire, putând fi uşor purificat prin distilare sub vacuum. Cu apa se descompun e 
în produșii reniului tetra- și heptavalent ; dimpotrivă, în prezența HCI concentrat, se for- 
mează, după cât se pare, un amestec din ambele feluri. Se cunosc de asemenea combinaţii 
duble de compoziţie ReOCls: 2 MCI (unde M = K sau NH4), care derivă din oxielorura 
ReOCI,; aceasta, la rândul ei se formează prin descompunerea ReClz cu ajutorul apei. 
Incălzirea, ReCl; în amestec cu KCI produce o degajare parţială a clorului, formându-se 
astfel sarea dublă de coloare galben-verzuie ReCla 2 KCI. că pici 

Oxidul veniului pentavalent (Rêz05) nu este cunoscuti. Lotuşi încălzind la 600° 
un amestec de NaOH, ReOz și NaRo0O4, s'a obţinut hiporenatul de sodiu cu formula pro- 
babilă, NayRezOp. Această sare, colorată în albastru palid, este descompusă cu uşurinţă 
de apă în compuşi ai reniului tetra- și heptavalent. Dintre produşii manganului penta- 


an”, poartă denu- 
ră, este foarte dificilă, deoarece 
alici cu MnO»), cât; și prin preci- 


valent a fosti preparată deocamdată sarea albastră NagMnOa* 10 H0, compoziţie mai mult 
sau mai puţin stabilă numai întrun mediu foarte alcalin și la rece, în alte condiţii descom- 
punându-se în MnOz și NaoMnOa. După cum se vede din cele expuse, starea pentavalentă 


este relativ puţin caracteristică pentru mangan. 


?/ 
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Prin topirea MnO, cu un alcali, în prezenț 
sarea corespunzătoare acidului manganic V 
valent. Reactia are loc conform ecuaţiei: lay 

ax KC Ta KCO +3 H 
3 MnO, + KCIO, + 0 KOH = 3 K,Mn0, + H al i 
ii, 8 le regulă, în verde închis. Man- 
Sărurile H,MnO,, manganații, sunt colorate, de regulă, 
ganaţii de K şi Na sunt ușor solubili în apă, 


ici E a lâularea soluţiilor de manganaţi, separându-se H,MnO, liber, el 


este foarte nestabil și se descompune pe loc după schema : 
3 H,MnO, = 2 HMnO, + MnO, + 2 H,0 


cu formare de MnO, și acid permanganic liber (HMn0,). Și pentru manganați 
este caracteristică o astfel de descompunere spontană : 


3 KMnO, + 2 H,O = 2 KMnO, + MnO, +4KOH 


ea decurge însă cu mult mai încet (în special în medii puternic alcaline). 

Toţi compușii manganului hexavalent „sunt oxidanţi puternici şi se reduc 
uşor până la MnO, (în mediu alcalin) sau în sărurile corespunzătoare de Mn”: (în 
mediu acid). Pe de altă parte, prin acțiunea unor oxidanți foarte puternici (de 
exemplu clor liber), manganaţii pot fi oxidați până la sărurile corespunzătoare 
ale acidului permanganic : 

2 KMnO, + Cl, = 2 KMnO, + 2 KCI 

Această reacţie e utilizată uneori pentru obţinerea de KMnO,. Această sare 
numită permanganat este din punct de vedere practic unul dintre compușii 
cei mai importanţi ai manganului. 

O compoziţie analoagă cu manganaţii o au sărurile acidului renic (H,Re0,) 
si mai nestabile și de aceea în practică nu ne întâlnim cu ele. 


27. Dintre ozizii de Mn și Re hexavalenţi e cunoscut numai trioxidul de reni 
(Re203), care ia naștere prin încălzirea unui amestec de Rez07 cu reniu- metalic. Se pre- 
zintă sub formă de pulbere roșie cristalină, cu luciu metalic, insolubilă în apă, HaS04, HC? 
şi soluţii alcaline. Cu toate acestea, acidul azotic oxidează, uşor RezOs până la HRe0,. 

Formarea, renaţilor prin topirea Re sau ReO, cu alcali, în prezenţa, oxidanţilor, art 
loc abia ca stadiu intermediar al oxidării, produsul final fiind aliajul roşu, conţinând sarea 
corespunzătoare a așa zisului acid mezorenic, HsRe0;. Cu apa renaţii de K şi Na se des- 
compun imediat în Re(OH), și sarea corespunzătoare HReO,. Ceva mai dificil decurge pro- 
ope în cazul BaRe0,, care este mai greu solubil în apă. Renaţii se oxidează complet până 

săruri de HRe0, în soluţii, chiar sub acțiunea, oxigenului din aer. In legătură cu acest 


fapt, renaţilor nu le sunt caracteristice roprietăţi i T CL Aer 
curând cele reducătoare. proprietăţile oxidante (ca la manganaţi), ci mai 


28. In afară de ReO; și renaţi se mai cunoa ăr O inații 
: a ] şte un număr de combinatii pentru 
Tai Veztvalebi ;. RePg (punct de topire + 26, temperatura de fierbere AS), ea 
rit ei ormează prin reacția directă a elementelor însoţită de o de i 
ni A e căldură (275 kċal/mol-g). Se prezintă ca 
sticla, Cu apa ReFg reacționează după ecuația : 


P A 3 ReFg + 12 H20 = 2 HRe04 + Re(OH), + 1SHF 
J 1 reduce până la ReP4 şi apoi până la metal. 


țin oxitluoruri incolore, ReOF 
(temp, de topire 156°) 


gajare relativ impor 
o substanţă foarte activă şi care atacă 


4 (punctul 


enurile : ReOCl, T . De asemenea sunt 


3 ! oșu-cateniu (pot. de topire 29 k SESA Sun 
Pi Pace de ete albastră (descompunându. (e la 70°) pire 29, pot. de fierbere 223 


a unui oxidant, se formează 
în ce te hexa- 
(H,Mn0,), în care manganul este hexa 


iar manganatul de Ba este foarte 


ia 


Op o 


Oxizii corespunzători elementelor heptavalente E,O, (E = element) se 
deosebesc foarte mult unul de celălalt după stabilitatea lor. Anhidrida perrenică 
(Re,0,), galbenă, este oxidul cel mai caracteristic al reniului, putând fi ușor 
obţinut prin încălzirea unei pulberi de reniu metalic într'o atmosferă de oxigen. 
Formarea sa are loc cu o mare degajare de căldură (295 kcal). La 297° anhidrida 
perrenică se topește şi la 3630, fierbe fără a se descompune. Acest lucru se 
poate observa începând dela aprox. 6000, 


Anhidrida permanganică (Mn,0,) se separă sub forma unui lichid negru- 
verzui prin acţiunea acidului sulfuric 900/, rece asupra lui KMnO, fărâmițat. 
Peste temperatura de 50° se descompune cu explozie în MnO, și oxigen (con- 
ţinând şi un procent însemnat de ozon). Contrar Re,0,, anhidrida permanganică 
posedă proprietăţi oxidante extrem de puternice. Astfel, eterul, alcoolul și 
alte numeroase substanţe organice se aprind în contact cu ea. 

Prin reacția anhidridei E,O, cu apa se formează respectiv acidul perrenic 
în soluție incoloră (HReO,) sau acidul permanganic în soluție violetă-roșcat. 
Primul poate fi adus până în starea anhidră, obținându-se la 160, în reziduu 
Re,0,. Al doilea suportă o concentrare numai până la 20%, HMn0,. Peste acest 
procent începe descompunerea, cu formare de MnO, și eliminare de oxigen. 
Acidul permanganic este foarte puternic și disociat în același grad ca HCI, 
HNO, etc. Acidul perrenic este ceva mai slab disociat, iar cu vaporii de apă 
este în mod remarcabil volatil. / 

Sărurile acidului permanganic (permanganaţi) sunt colorate, cum e și 
logic, în coloarea roşie-violacee a ionului de MnO,/, iar sărurile de ReO, sunt 
incolore, cum e şi ionul însuși de Re0',. Ambilor acizi (ca și la acidul pereloric, 
care li se aseamănă prin structură) le este foarte caracteristică formarea de săruri 
greu solubile cu cationii Rb: și Cs-. Relativ greu solubile sunt sărurile lor de po- 
tasiu, pe când sărurile sodiului şi ale metalelor bivalente sunt uşor solubile în 
apă. 

La încălzire, perrenaţii sunt foarte stabili. De exemplu, KRe0, se topeşte 
la 5180 și distilă la 13700 fără a se descompune. Dimpotrivă, KMnO, se descom- 
pune peste 2000 după reacţia : 


2 KMn0, = K,MnO, + MnO, + O, 


care se poate întrebuința cu ușurință pentru obţinerea oxigenului în laborator. 

Insuşirile oxidante sunt puternic. manifestate la acidul permanganie 
și la sărurile sale ; acest lucru nu este caracteristic însă pentru acidul perrenie 
Și renati, iar trecerea lor în compuși de valență inferioară a reniului are loc numai 
prin acţiunea unor reducători puternici. 

Dintre sărurile izolate ale HMnO, ne întâlnim destul de des cu aceea de 
potasiu KMnO,, care se prezintă sub aspectul unor cristale violet-închise, relativ 
puțin solubile în apă (cca 6 : 100 în condiţii obişnuite). In tehnică, permangana- 
tul se obține, de regulă, prin electroliza unei soluții destul de concentrate de 
K,Mn0,; la anod se formează KRMnO, (după schema : MnC a Gag 9=Mn0,), 
iar la catod se elimină hidrogen. 


Permanganatul are întrebuinţări în medicină ; în special la arsuri se re- 
comandă ca locul arsurii să fie imediat udat cu o soluţie concentrată de KMnO,: 
în acest mod pielea se usucă și nu se formează băşici. Cu KMnO, ne întâlnim 
ades în diferite lucrări şi preparaţii chimice, deoarece e un oxidant puternic 
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cât si mai ales în mediu acid. Caracterul reducerii per- 

Mn“) și în mediu alcalin (până la MnO.) 
á : . v . 

practica chimică avem de oxidat 


atât în mediu alcalin, 
manganatului în mediu acid (până la Ma”) 
trebue avut mereu în vedere, dat fiind că în 
diferite substanţe cu ajutorul său. 

epinzând de reacţia mediului ; 


î ii wur iat, d 
104 în soluții decurge vară» ingå je re m i 
l oxidării sulfitului de potasiu, arătat mai jos, ca exemplu : 


j 10 —6K 5 S041 + 3 H20 
m modiu acid: 6 Ka80g +2 KMnO4 + 3 H304 = R30. +, Mn0z J ZKOH 
în mediu neutru: 3 K2S03+ 2 KMnO, + H20 = 2504 er: 2 TERA 
în mediu alcalin : K2503 + 2 KMnO; + 2 KOH = K380, + 2 I ta nUa a 2 A fă 
x alti ie. ia ar wusi numai la o mare concentrare a bazel ($l1n ab- 
MA e eat) atata rana au loc de obicei în soluții diluate, pro- 
at meăuoerii KMnO, atât în mediu alcalin cât şi neutru, este de SpA , Mol Da. fii 

30. In afară de cele expuse mal sus, mai este extrem de caracteris ică în chimia 

manganului reactia formării gradului mediu de oxidare, din cel inferior şi superior, care are 
loo cu uşurinţă în soluţie neutră: % 

3 MnS04 + 2 EMnO4 + 2 H0 =5 MnO> -+ K504 + 2 H>S0a. 3 
Acestei reacţii i se datorează principial descompunerea inversă a E>MnO4 în MnOz şi KMn0,. 

31. Se mai cunosc, în afară de perrenaţii normali, aşa numiții mecoperrenaţi, care 
sunt compușii acidului perrenic mai bogaţi în apă HsReO; (sau HReOg: H20), tormă ana- 
loagă cu aceea à acidului periodic ($ 4, 24). In afară de mezoperrenaţii roșii de K şi Na, 
a mai fost izolată şi sarea corespunzătoare, Bas(Re0;)2. Aceasta poate fi obținută nu numai 

e cale uscată, ci şi prin tratarea soluției de Ba(RəO4)z în vapori, cu un mare exces de 
Ba(0H)» în absenţa lui (CO2). Toţi mezoperrenaţii sunt uşor descompuși de apă. dând naştere 
la perrenaţi normali. 

32. Alţi produşi ai manganului heptavalent, în afară de cei oxicenari pe care i-am 
amintit, nu sunt cunoscuţi. La reniu, dimpotrivă, ei există : astfel prin acţiunea hidroge- 
nului sulfurat asupra, unei soluții alcaline de perrenat și prin acidulare ulterioară, se poate 
obţine un precipitat negru de sultură superioară de reniu (Rez2S7). Prin caicinare sub vya- 
cuum, o parte din sulf se desprinde și trece în ReSz.Cu oxidanţi trece ușor în Re207. Prin 
reacția anhidridei perrenice cu ReClg se poate obţine ReOsCl incolor, topindu-se la + 5° 
şi fierbând la 1310. Este de asemenea cunoscut un oxibromit de compoziţie similară (ReOsBr), 
cu temperatură de topire + 40° și fierbând la + 163°. Ambii oxizi halogenaţi se descompun 
uşor cu apa, după ecuaţia : 

ReOsHal + H20,— HReOs + HHal. 


29. Reducerea KM: 
aceasta so vede din mersu 


[i 


Acum, după ce am examinat chimia halogenilor și a elementelor subgrupei 
manganului, dacă vom confrunta compușii lor, vom fi izbiti de o mare deose- 
£ . Xe BA . . . 3 
bire a proprietăților lor în valenţele inferioare și de o mare asemănare a pro- 
piețe Tee superioare. După cum era şi firesc să ne aşteptăm. din 
unct de vedere a iului ii ic D i 
d că studiului analogiilor electronice, la valenţele lor superioare 
maet EREA manganului sunt analogi direcți ai clorului. Intr adevăr, 
2207 și Mn O, sunt analogi cu Cl,O,, iar acizii perrenic şi permanganic cu aci- 


dul cloric. Di ivă ii i 

- Dimpotrivă, produşii bromului heptav î 
i $ av S eral nee 
aa produs ptavalent sunt în general necu- 
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VIII. GRUPA A ŞASEA 
A SISTEMULUI PERIODIC 


„Atomii elementelor din grupa VI se caracteri- 
zează prin două structuri diferite ale stratului periferic : 
prin prezenţa în strat, fie a șase, fie a doi electroni. 
Prima structură, în afară de aceea a oxigenului studiat 
mai înainte, aparţine sulfului şi elementelor din sub- 
grupa seleniului (Se, Te, Po), a doua cromului și celor 
ce urmează imediat după dânsul, Mo, W și U. 

Structura stratului periferic al atomilor de 
sulf, seleniu şi a analogilor săi determină caracterul 
lor metaloidic preponderent, de valența maximă egală 
cu doi la unirea electronilor. Astfel elementele exami- 
nate trebue să fie metaloizi mai puţin activi decât 
halogenii, care se găsesc în acelaşi rând orizontal 
(deoarece celor din urmă le lipseşte până la confi- 
guraţia stabilită abia câte un electron). Din contra, 
valența maximă pozitivă a sulfului, seleniului şi 
analogilor săi va fi probabil egală cu șase, în care 
electronii urmează să fie cedaţi mai uşor de cât sunt 
cedaţi de către halogenii care sunt situați în același 
rând orizontal. 

Prezenţa a numai doi electroni în stratul peri- 
feric al atomilor determină caracterul metalic al ele- 
mentelor subgrupei cromului. Cu toate acestea, va- 
lența lor pozitivă maximă trebue de asemenea să fie 
egală cu șase. 

§ 1. Sulful. Cunoscut din antichitate, sulful a 
jucat un rol foarte mare în reprezentările teoretice 
ale alchimiştilor, deoarece era considerat ca o mani- 
festare integrală a ,„ principiului fundamental ” : fo- 
cul. După conținutul său în scoarța pământului 
(0,030/0), el face parte din elementele foarte răspân- 
dite. 

In natură sulful se întâlneşte atât în stare 
liberă, cât şi în compoziţia diferitelor minereuri, a 
căror masă poate fi împărțită în două grupe mari: 
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i. Pentru cei din grupa I, pirita (FeS) prenta 
hnologia sulfului, fiind întrebuințată 


compuşi sulfuroşi şi compuși su furic 
Dintre compușii de al doilea feb 


i 4 te 

o importanță deosebit de mare poa e A 

în mari cantități la fabricile vie dr: iri e A cr age 

fac parte minereuri ca gipsul (Ca St a i 20), ea 

` Suara È zele sanicce Şi ele 1Zv€ > so 

sulfului se găsesc în gazele vule ar și. E Do atu orodna 
de asemenea în compoziţia substanţei albu ! ţ 


de organismele animalelor şi plantelor. a f 

Cöreimal mondial de E oii i ruas n inerea te 
i antă fiind întrebuințată în lupta c EED AE TEIE : Tari: 
o oare în induere, la fabricarea vagi e eTa , hârtiei, 
ete. ; el este mult utilizat în pirotehnie şi în pede g N pi „mie 

Sulful liber poate fi obţinut din zăcămintele natura A cz amd 
săi. Aproape toată producţia mondială provine din prima sursă, p. ] 
R tehnologic constă în separarea sulfului 
de rocele, în care el este amestecat : ni- 
sipul, lutul, etc. ; cel mai simplu procedeu 
consistă în trecerea sulfului în stare li- 
chidă. Actualmente cel mai mare producă- 
tor de sulf este U. S. A., cărora le revine 
jumătate din întreaga producție mondială. 
Bogate zăcăminte din acest element se 
găsesc de asemenea în Italia şi Japonia. 
Pe teritoriul U. R. S. S. sunt cunoscute 
zăcăminte în Turcmenistan (Gaurdac) şi pe 
Volga mijlocie (aproape de oraşul Cui- 
bîşev). ; 


wi n | A 
Li 


i + 


is. 148.— Obti x ; 4 
Tetea ja da A oaj în 1. In antichitate și în evul mediu, sulfui 
AER :se extrăgea din zăcăminte prin mijloace foarte: 
primitive (fig. 148). Se îngropa în pământ o oală de lut B,în care se așeza o oală 
asemănătoare A; prevăzută cu găuri în fundul ei. Aceasta, se umplea cu pietrele ce conțineau 
sulf ; fiind apoi încălzită prin exterior, sulful se topea, curgând în oala de dedesubt. 

2. Până la începutul anului 1900, Italia, deținea monopolul mondial în producerea 
sulfului, deoarece acolo zăcămintele de minereu de sulf (cu conţinut de $...10%), formează 
straturi în sol, la adâncime de 1...30 m dela.suprafaţă. Extragerea, se făcea pe socoteala. 
arderii chiar a unei părți (35...40%) din sulful aflat în compoziţia minereului, iar restul 
se topea și curgea; în jjohiaburi de lemn așezate mai jos. i 

Deși încă în jumătatea, secolului trecut în U.S.A. (Luisiana, Texas) au fost descope- 

lf, totuşi condiţiile speciale ale zăcămintelor nu permiteau o extra- 


lichidă la suprafaţă. Metoda lui F 
de topire aprox. 120°), cât și a g 
procesul tehnologie consistă în ur 
concentrice, din care unul este a 
; Pn tk, A? trimite sub presi 
topește sulful și acesta ge g ă J inferior 
pa piu ici să di seupi întrun strat inferior 
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spaţiu inelar dintre tuburi și curge ca o vână, de lichid întrun spațiu enorm înconiurat 
de scânduri, formând treptat imense masiyo (fig; 150), Instalaţiile de acest fel g6 pun separat 
la distanță de 20...40 m una de alta, Fiecare dă zilnic a Jro- i 
ximativ 400...500 t sulf pur (99,6%). Prin aplicarea, în dios 
tare a metodei lui Frash, Italia a pierdut repede monopolul 
mondial, supremația în acest domeniu revenind Statelor Unite, 


Sulful obținut din zăcămintele naturale conţine 
aproape întotdeauna impurități. In scopul purificării el 
este de obicei supus unei . distilări în- cuptoare speciale 
(fig. 151). Vaporii de sulf încălziţi în A, intrând în ca- 
mera B, se răcesc repede și se depun pe pereţii ei, sub 
formă de pulbere fină, aşa numita floare de sulf. In- 
treținând temperatura camerei B la peste 1200, floarea 
de sulf se topeşte şi se toarnă în tipare sub formă 
de  bastonaşe. In comerț se află de obicei aceste 
două forme de sulf : floarea. de-pucioasă- și. bastonașele. 
Sulful liber, în condiţiile obișnuite, se prezintă ca.o 
substanţă solidă, cristalină, de coloare galbenă, aproape Fiz AA a] y 
de două ori mai grea decât apa, al cărei punct de E talatiei Es ri zf 
topire este 119, iar cel de fierbere 444,60. Conduce 
foarte rău căldura și electricitatea și este practic insolubil în apă. 


Fig. 160. —[Bloe de sulf, obținut după metoda lui Frash. 


3, Atât sulful în bastoane cât și floarea de sulf sunt de obicei veimpuriticate de 
către produsele oxidării parţiale a sulfului. Pentru obținerea lui în stare chimio pură, 
sulful ge recristalizează în sultură de carbon (CSa). 

4. Incălzirea sulfului este însoțită de o creştere perceptibilă a volumului său (>), 
care are loc repede în momentul topirii (fig. 152). Prin topire sulful trece trun lichid 


galben fluid, care moi sus de 160° se închide treptat la coloare, iar la 200° se transformă 
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gor, vincozitaton începe să 


Poate tomporatnra de ) A In0€ 8 
colora în enfeniu închis, 


) aultul topit, rima 


Acoalo variațiuni ale pro 
priotăţilor prin încălzire sunt 
dotarminate de schimbările ato 
mieităţii moleculelor de sulf. 
Doterminaren greutăţii sale mo 
leculare, făcută în soluţii, indică 
formula Sa. Constitutia acestei 
molecule esto actualmente sta 
bilitň gi corospunde celor ară 
tate în fig, 153. 

Simultan cu asemenea par 
ticule se găsesc în lichidul for 
mat la peste 160°, după cât se 
paro gi moleculele de Sg, iar în 
vaporii de sulf are loc un echi 
libru între moleculele Sg, Se, Sı 
S, toate deplasându-se mai n 
spro dreapta, pe măsura ridic 
temperaturii. Schimbarea coloni 
vaporilor ne serveşte ca indice exterior, căci în apropierea punctului de fie 
bere vaporii capătă o coloraţie galben-portocalie, iar continuând încălzirea, la început 
ei devin din ce în ce mai roșii, apoi din nou pali, iar la 650° devin calbeni ca paiul. 
Aproape de 900* vaporii de sulf sunt constituiți practic din molecule de Sa (dss = 1,90 A 
Descompunerea, perceptibilă a acestora în atomi individuali începe la 1500». 


într'o masă cafenie închisă, vâaconai, 
desereaseă treptat și la aproximativ 40 


devine iarăşi fluid. r 


Fig. 151. Cuptor pentru distilarea sulfului. 


100 
20 60 100 140° 
Fig. 152. — Variația volumului i 
. — Variaț ui Fig. 153. — Structur: aculei 
ilie RA g. 153 ele ura moleculei 
Se. 


5. Prin răci 3 EE : 

pă Da ap a eultalui lichid sau a vaporilor săi, echilibrul nu are tir 

ea depasi At aami caro: DE oa atena unor molecule monoatomice. Deoar 

paru d pa rime apa A ri Sie, asemenea amestecuri (în special floarea 

a E 2 ne pr itp de sultul obișnuit compus din molecule de Sg. Spre 

i E A a Ru T pe solubilă în sulfură de carbon, datorită probabil prs | 

dio SAA AA a reon ann cu atomicitate mai scăzută. Continutul acesti j 
„obţinut prin turnarea în apă rece a sulfului încă 


230° și topit, e : de: 
ste ; an + A Acei it pes 
solubil E NN iperiânt, Tn legătură cu aceasta, sulful plastio este num i P 
carbon. Prin păstrare în forma solubilă cu molecula Sa. el cristaliz 
w ge Sta ea 


treptat (foarte încet în condiţii normale). 


6. In afar Bi icităti i 

internă diferită, Po rinpa deosebite, moleculele Sg pot să posedo şi o strue 

agreguţi cristalini Aiferit Konstitu condiţii date, chiar din molecule identice se pot f EI 

ərintr'o varietate neobisnuit “Ai Iu legătură ou acest fapt, sultul se car otorize 

lai bine au fost cercetate foi ap moditicăni alotropice, care nu sunt încă bin de a ate. 

reiese din cele arătato DD Doe, oriajalne NA sulfului, compuse din aire ac 

i LLG AR i, neri 4 Àp jo 

nuit este stabil, are greutatea specifică 2,07 și n A pete beton NR It taina ode 

ani sistemul romboadric. Dimpo 
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trivă mai sus de 95,5° aunt stabilo cristale rm bt at aparţinând sistemului moto- 
clinic d6 greutate specifică 1,96 şi cu punot do topire 119,0, 

7. Arătăm mai jos datele privitoare la solubilitatea sulfului în sulfură de carbon 
şi benzen (g sulf în 100 g soluţie anhidră): 


Temperatura (00) ada 0 20 40 60 80 100 
Solubilitatea în CSa. . . 18,0 295 50,0 66,0 79,0 92,0 
Solubilitatea în CeHg . . 1,0 1,7. 32 60 10.5 17,5 


Sulful este mai mult sau mai puțin solubil în mulți PR 
alți solvenţi organici. Do exemplu 100 g eter disolvă, în A 
condiții obişnuite, cam 0,2 g sulf, Sulf rombic 


Din punct de vedere chimic sulful este un 
element foarte activ. Se unește chiar la rece cu 
halogenii (afară de iod), iar prin încălzire reacţio- 
neăză miai mult sau mai puțin cu oxigenul, hidro- 
genul şi aproape cu toate metalele. Ca rezultat al 
reacției cu acestea, se formează compușii sulfuroşi 
respectivi, de exemplu ecuaţia : 


Fe + S = FeS + 23 kcal 


Combinarea sulfului cu hidrogenul în con- 


Presiunea 


t 
diţii obişnuite nu are loc din punct de vedere te f 
RST ce NARSA p ; ! 
practic. De abia la încălzire se produce o reacție 95.50 11287 470° 
reversibilă : aer pa 
H, + S H,S +5 kcal : 


al cărei echilibru se deplasează spre dreapta la sia: Tise Tera dea ea 
350, iar la o ridicare mai mare de temperatură 

se deplasează în sensul descompunerii hidrogenului sulfurat în elemente.” In 
practică, H S nu se obţine de obicei printr'o sinteză directă, ci prin acţiunea 
acizilor diluaţi asupra sulfurilor metalice, după reacţia : 


FeS + 2 HCl = FeCl, + H,S 4 


8. Un mijloc comod pentru obţinerea în laborator à unor cantități mari de Hə 
constă în încălzirea sulfului cu compuși organici bogaţi în hidrogen (parafină, naftalin 
colofoniu, etc.). 

„__ In stare absolut pură (în special fără COə), hidrogenul sulfurat poate fi obținut 
prin trecerea, peste bucăţi de piatră ponce a unui amestec de Ha cu vapori de sulf, încălziți 
la 600°. Hidrogenul sulfurat astfel preparat în absenţa oxigenului nu reacţionează cu mercurul 

1 nu este absorbit de către baze solide (în absența umidității). Disocierea termică a HS 
cepe cam pe la 400° şi devine practic completă aproximativ la 17000. 


S. 
ă 


Hidrogenul sulfurat este un gaz incolor, lichefiindu-se la — 600 şi 
solidificându-se la — 860, Chiar numai 1 p- HaS în 100000 p. aerse poate iden- 
tifica, datorită mirosului său specific de ouă clocite.. O parte H.S la 200 p. aer 
provoacă o puternică otrăvire, al cărei prim simptom este pierderea mirosului : 
mai departe apar dureri. de cap, amețeli şi grețuri. Primul antidot, înainte de 
tome, este aerul curat, E indicat de asemenea să se inspire foarte mici cantități 

e clor, 


9. Molecula de HS se prezintă ca un triunghiu 'isoscel ou distanţa dsu = 1,35 À 
: . r ~% . . + p Q . pė < 
Și unghiul a = 92°, Fa se caracterizează prin lungimea dipolului 0,19 À. In stare lichidă 


trivă mai sus de 95 
clinic de grout 
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„Be sunt stabilo cristale aproape incolore, aparţinând sistemului mono- 
ate spocitică 1,96 gi cu punct do topire 110,0, 


7. Arătăm mai jos datele privitoare la solubilitatea sulfului în aultură de carbon 


şi bonzen (g sult în 100 g solutio anhidră) : 


Temperatura (00) E tă 0 20 40 

solubilitatea în CS... 18.0 20,5. 50,0 

Solubilitatea în Calla . - 1,0 1,7 3,2 

Sulful este mai mult sau mai puţin solubil în raulţi 

alți solvenţi organici. Do exemplu 100 g oter disolvă, în 
condiții obișnuite, cam 0,2 g sulf, 


Din punct de vedere chimic sulful este un 
element foarte activ. Se unește chiar la rece cu 
halogenii (afară de iod), iar prin încălzire reacio- 
ncăză iai mult sau mai puțin cu oxigenul, hidro- 
genul şi aproape cu toate metalele. Ca rezultat al 
reacției cu acestea, se formează compușii sulfuroși 
respectivi, de exemplu ecuaţia : 

Fe + S = FeS + 23 kcal 

Combinarea sulfului cu hidrogenul în con- 
diții obişnuite nu are loc din punct de vedere 
practic. De abia la încălzire se produce o reacție 
reversibilă : 

H, + Se H,S +5 keal 
al cărei echilibru se deplasează spre dreapta la 
350, iar la o ridicare mai mare de temperatură 
se deplasează în sensul descompunerii 
practică, H,S nu se obține de obicei printr’o 


80 80 100 
00,0 79,0 92,0 
0,0 10,5 17,5 
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Fig. 154. — Diagrama stări- 
lor sulfului. 


hidrogenului sulfurat în elemente.” In 
sinteză directă, ci prin acțiunea 


acizilor diluați asupra sulfurilor metalice, după reacția : 


FeS +2 HCl = FeCl, + H,S ţ 


8. Un mijloc comod pentru obținerea în laborator à unor cantități mari de H-S. 
constă în încălzirea sulfului cu compuși organici bogaţi în hidrogen (parafină, nattalină, 


colofoniu, etc.). 
In stare absolut pură (în special fără CO»), 


x hidrogenul sulfurat poate fi obtinut 
pn trecerea peste bucăți de piatră ponce a unui amestec de Ha cu vapori de sulf, 


a 600°. Hidrogenul sulfurat astfel preparat în absența oxigenului nu reacționează cu mercurui 
şi nu este absorbit de către baze solide (în absența umidității). Disocierea termică a HS 
începe cam pe la 400° și devine practic completă aproximativ la 1700. 


Hidrogenul sulfurat este un gaz incolor, 
solidificându-se la — 860, Chiar numai 1 p. H,S în 


tifica, datorită mirosului său specific de ouă clocite. O parte H,S 
provoacă o puternică otrăvire, al cărei prim simptom este pie 


lichefiindu-se la 
100 000 p. aer se poate iden- 


600 și 


la 200 p. aer 
rderea mirosului ; 


mai departe apar dureri. de cap, amețeli și grețuri. Primul antidot, înainte de 
toate, este aerul curat, E indicat de asemenea să ṣẹ inspire foarte mici cantități 


de clor, 


9. Molecula de 11,5 se prezintă ca un iriunghiu  isoscel on distanța dsu 
Şi unghiul g : 


t35. À 


92%, Fa se caracterizează prin lungimea dipolului 0,19 Ă. In stare lichidă 


IRS 


a 


W 


: iat “dat > disocierea sa electrolitică 
Š Ni vuentul electric mai slab deedt apa. deoarece d Ifurat lichid a 
HLS conduce curentul electric m SH—] = 3*10-33. Hidrogenul sulfurat lichid are o 
pprt aste ertrem de mică: [SH3>] [5 k inik NA O kendele organice 
astantă dielectric] joasă (e = 9) şi ca solvent seamana i istă în trei stări diferite, 
ala deosebi practic nu. disolvă ghiața. Ste ci iar i 
ut cu apa ` 200 ai — 147%, 
e 4 0’ si i . x 
te căror punote de trecere sunt la — 170 ș SATR ă şi se lucrează cu el 
S R : Toxinitaton hidrogenului sulfurat iih e rupea vb 27 EA teede 
r N ăsuri suficiente de precauţiune. Chiar 0,19% H25 afat 1n < A A Pda 
J a se lua măsuri suliciente de | C 3 Fii > ă acă instantaneu 
ayas Š à îmbolnăvire. Inspirat într'o concentrație mai mpa eve Za ta ra 
è atare de legin sau chiar moartea, prin paralizarea respirației (0 trai de H-S, a jar leşinuri 
ărtat la timp din atmostera otrăvită). In cazul unor Mici Croat piele > i 2» apa e pasa 
l ide a abia câtra timp după otrăvire ; victimei, greu intoxicai e cu hi gen £ at 
papi aa vera bee arh. t. In cazul unei funcţionări slabe şi neregulate a organelor 
A dă eiie Saa Tepitaka artitieială Otrăvirea cronică cu mici cantități de 
respiratorii, trebue aplicată respirația < AA slăbici durere de cap, ete 
Se N "vacă iuti F ale, slăbiciune, durere de cap, ete. 
hidrogen sulfurat provoacă o înrăutățire a stării general , 


În condiții obişnuite, 1 volum de apă disolvă cam 3 volume de hidrogen 
sulfurat, Prin încălzire solubilitatea scade mult și prin fierbere gazul disolvat 
se poate separa complet din soluția sa apoasă (apă sulfuroasă). P 

Aprins în aer, hidrogenul sulfurat arde energic după una din ecuaţiile 
următoare : 

i! 2 SO, (în exces de oxigen) ; 
sa 2HRS +0, =2H,0 -+ 2S (în prezența unei cantităţi insuficiente de 
oxigen). ` y 

RS aflat în soluție se oxidează mai ușor ; prin simplă conservare la aer, 
apa sulfuroasă se tulbură, treptat ca urmare a eliminării sulfului conform reac- 
Pei a 2-a de mai sus. Bromul şi iodul liber se reduc uşor de către hidrogenul 
sulfurat, respectiv până la HBr și HJ. In același sens acționează H,S și asupra 
altor substanțe. El este astfel un reducător puternic. 

In soluție apoasă, H,S se comportă ca un acid foarte slab. Sărurile neutre 
ale acidului sulfhidric (cu anionul S”) se numesc sulfuri, sărurile acide (cu 
anionul HS’) se numesc sulfuri acide sau sulfhidrați. Deşi ionii S” şi HS’ 
sunt incolori, multe săruri ale acidului sulfhidric sunt colorate specific. Cea 
mai mare parte a sulfurilor (cu excepţia celor de Na, K>, HN şi alți câțiva 
cationi) sunt foarte puţin solubile în apă, însă o mare parte a sulfhidratilor 
este dimpotrivă, solubilă. i 


sulihidric se caracterizează prin constanta lui de disociere Kı = 9 10-8 gi Ko A 10-13, j 
12. Sărurile acidului sulfhidric se obţin de obicei Tin una di ătoare : 
a Prin combinarea directă a metalului = ide in metodele următoare : 
cărbune, de exemplu dep aia eSDECEive ale acidului sulfuric, prin caleinarea lor cu 


CA kai Na2504 + 4 C = NaS + 4 CO; 

e) Prin reacția hidroxizilor metalelor cu H2S, de exemplu după ecuaţiile : 
NaOH + H3S = NaHS + H0 

-| NaOH + NaHS = NaS + H-0 ; 


d) Pri e Mea a A 
cu HS ay deseompnaere cu substituiri în soluţie 


13. Față de încălzire, 
lor la aer, o sulfură trece în 


a sărurilor respective ale unui metal 


majoritatea sulfurilor sunt foarte stał 
| oxidul Superior, după schema : 
2E85+302=2E0 + 2 SOx. 


ile. Prin calcinarea 


„ar 


separat pentru fiecare. Ea | 
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La temperaturi foarte înalte (de ordinul 12000), multe sulfuri so reduc cu cărbune până 
la metal, după schema : 


2 ES + C= 2E + CSa. 


14. Sistematica analizei calitative a câtionului este bazată pe solubilitatea, diferită, 
în apă a compușilor sulfuroşi ai diverselor metale. O parte din aceştia (Na, K‘, Bar: etc.) 
formează sulfuri solubile în apă, o altă, parte (Fe, Mn, Zn" etc.) nu sunt solubile în apă, 
dar se disolvă lesne în HCl diluat; şi, în sfârşit, a treia parte (Cu-:, Pb“, Hg" etc.), nu sunt 
solubile nici în apă, nici în acizi Ailuați. De aceea, prin acţiunea H3S asupra unei soluţii 
conținând: un amestec de cationi! mai întâi în mediu acid, apoi în mediu neutru sau ușor 
alcalin, se pot separa una de cealaltă grupele de cationi arătate și apoi să se continue analiza 


15. Dacă introducem sulf fin pulvetizat într’o soluție concentrat 
disolvă, formând polisuljura corespunzătoare după reacţia : 


(NHa)S + (a == 1) S= (N Ha) Sx 


De obicei se formează un amestec de polisulturi, cu un conținut variabil de sulf. Pe măsură 
ce „x creşte, coloarea compusului trece dela galben la portocaliu şi apoi la roșu, Este 
„cunoscută coloraţia roșie pe care 0 are (NHa), Sp, mai bogat în sulf decât analogii săi cunoscuți. 

Amestecul de polisulturi este întrebuințat în industria pielăriei în scopul înde- 
pârtării părului de pe piei. Q astfel de polisulfură se prepară prin topirea sodei 
(NaaCO3) cu sulf. Masa cateniu-verzuie. obținută se disolvă în apă cu o puternică 


reacție alcalină, iar prin păstrare mai îndelungată se descompune treptat cu eliminare 
de hidrogen sulturat. | 

16. Unele polisulfuri cristalizează bine (adeseori cu apă de cristalizare). In stare 
solidă sunt foarte higroscopice și se oxidează uşor în aer umed. Formarea polisulfurilor 


-are loc. de asemenea prin oxidarea înceată a soluţiilor sărurilor sulfuroase, de exemplu, 
după schema : 


iă, de sulfură, el se 


4 HS! + 02 = 2H20 + 287. 


£ 17. Dacă se toarnă treptat în mici cantități o soluție concentrată de polisulfură 
întrun exces de soluție de HCl (dar nu invers), pe fundul vasului se va. depune un ulei 
galben, greu, reprezentând un amestec de acizi polisulfhidrici având formula generală 
HəSx. Aceştia sunt mai mult său mai puțin stabili numai întrun mediu foarte acid; în 
alte condiții se descompun imediat cu eliminare de sulf. Așa se explică, de ce trebue turnată 
soluţia de polisulfură în acid și nu invers. Toţi acizi polisulfhidriei sunt acizi cu atât 
„mai tari cu cât au mai mult sulf. Individual au fost izolaţi H2S2 și HoSs. Ambii sunt lichizi 
de culoare galben-deschis, cu miros puternic şi cu următoarele constante (pentru compara- 
ție se dau şi constantele pentru HS): 


E:S Hz2S2 H2S; 
Temperatura de topire (0C)- —36 —33 —52 
Temperatura de fierbere (°C) —6U +75 +89 (20 mm) 


Prin reacţia (NH4)2Sş cu acid formic anhidru se poate obţine în stare liberă H3S; (ca-un 
ulei galben, soliditicându-se la — 50°). 

5 Cu apă pură şi cu alcool, acizii -polisulfhidrici se descompun imediat. Dimpotrivă 
„în eter și benzen ei se disolyă fără; descompunere. Dintre compuşii polisulfuroşi întâlniți 
în natură, mai cunoscută e pirita (Fe$.), o sare de fier a acidului bisulthidrie. Distanța 
S—s în moleculă este egală cu 2,05 Å. După constituția sa este, se pare, asemănător apei 
oxigenate (IV, §6, 5). 


Dintre compușii halogenați ai sulfului, deocamdată numai clorura de sulf 
S,Cl, are o întrebuințare practică (în special în industria cauciucului). Se 
obtine prin trecerea unui curent de clor uscat peste sulf topit. In stare pură 
S.C, este un lichid -incolor (temp. de fierbere 138, pot. de topire 
— 809), cu miros puternic, neplăcut. Prin păstrare se descompune cu încetul, 
căpătând mai întâi o coloare galbenă și apoi roşie-brună. Cu apa, S Cl, se des- 
compune ușor, 


i iri ale altor combinaţii 
ătate comparativ unele însuşiri alo att t 


18. In tabela de mai jos sunt ar 


ale sulfului cu halogenii : 
SF: SaFa SCl; SCla SaBra 
: 7 sde- lichid lichid 
gaz gaz gaz nor 
i Iben roşu togi 
incolor | incolor | incolor incolor i $ 
+ 
+ 29 — 40 — 30 — 15 54 


Compozitia 


Stare de agregare 


Coloare incolor 


Temperatura de 


59 £ 
t E descom- (0,2 mm) 
u es i 
ferte e ( paS 
Temperatura de CA Tia — 124 — 138 | — 30 — 78 KON 
topire (C) (sub pre- 


siuue) 


Í 
nel 


: axă vrintr'o r ie directă lementelor și sunt 
Majoritatea acestor Compuși se formează printr'o reacţie directă a eleme g 


m EF legi tă se formează din elemente cu o puternică eliminare de căl- 
dură eer teal fmolgram) şi este o substanță incoloră Și ic Nțo acd E Jai se printr o 

“înaltă La ate a vaporilor emanaţi din starea el solidă, De aceea, prin încăl- 
RPEN sar orizează, iar punctul ei de topire nu poate fi determinat decât sub presiune ridi- 
ati SF S deosebeşte esențial de majoritatea celorlalte Maumi E may prn Sxceptio: 
nala sa înerjic chimică. Fiind puţin solubil în apă (ceva mai mult în a ae IEI (Xa le orice de 
sulf reacționează nu numai cu aceasta, ci și cu soluții de NaOH și HCl. Cu so in me a c 
ea se descompune abia la temperaturi ridicate, jar cu hidrogenul şi cu oxigenul nu reac- 
tionează deloc. Din contră, printr'o încălzire cu H>S până la 400°, reacția are loc astfel : 
` SFe +3 HS = 6HE + 48. CSH 

Dintre celelalte fluoruri ale sulfului, S2F10 se prepară prin reacția directă a elemen- 
telor. După proprietățile sale chimice aceasta seamănă în general cu SFg, deosebindu-se 


printr'o inerție ceva mai mică. Tetrafluorura de sult poate fi cel mai lesne obţinută prin 


reacţia sulfului cu CoFş la 120%, după ecuaţia: 


; 4 CoF3 + S = 4 CoFa + SFa. 
Spre deosebire de SFs, ea se descompune sub acțiunea apei. Fluorura de sulf se formează 
prin încălzire de AgF cu sulf sub vacuum. Cu apa ea se descompune ușor. Existența SF» 
nu se poate admite însă cu precizie. 

20. Biclorura de sulf se formează prin trecerea clorului în S2Clə, după reacția rever- 
sibilă SCl, + Cl» = 2 SCl. In stare pură e un lichid roşu-grenat, descompunându-se uşor 
în clorură de sulf și clor. Tetraclorura poate fi obținută prin acţiunea clorului lichid asupra 
SsCl>. Ea este stabilă numai la temperaturi scăzute, căci în condiţii ohişnuite ea se 
descompune total în SCI» şi Cl. Produşii formaţi prin alipirea SCl, la hbalogenurile altor 
elemente sunt destul de stabili, de exemplu SnCly SCl, SbCl; SCI. AICls: SCI, ete. Cu 
apa, tetraclorura de sulf se descompune, cu formare de SO şi HCl. Bromura de sulf se 
obţine direct din elemente. Sub acțiunea apei ea se descompune după ecuaţia : 

2 SoBra + 2 H20 = SOs + 3 S + 4 HBr. 
In mod analog decurge procesul de hază şi în cazul Pta gl de sulf. 
7 21. Structura moleculei de halogenuri de sulf de tipul SsHal» a rămas mult timp 

discutabilă, următoarele formule de structură fiind puse în discuţie 

z „Bal 

Piu i și Hal—S5—S— Hal 
praagi amară Ti: pu dă pata structurale directe a moleculei de SaCl, se 
si X BBC] = 1030. oua formule, cu parametri dss = 2,05 À, dsc = 1,99 À 

j 
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22. In industria cauciucului clorura de sulf so întrebuințează pentru vuleanizarea 
la rece (adică fără încălzire) a cauciucului, vulcanizare aplicată, la fabricarea diferitelor 
obiecte mici de cauoiue. O importanţă mult mai mare o are vulcanizarea, la cald, în jurul 
temperaturii de 150%, prin prezenţa sulfului elementar, 

Esența însăși a procesului de vulcanizare so rezumă 
unindu-se cu moleculele filiforme ale cauciucului, la legături 
coase împreună. Rezultatul vulcanizării este că materialul 
îşi pierde acest aspect și se transformă în gumă elastică și stabilă faţă, de agenţii exteriori. 

23. Dintre compușii sulfului cu oxigenul, subo:ridul de sulf (9202) se poate căpăta 
prin acțiunea, descărcărilor electrice lente âsupra unui amestec de 80; cu vapori de sulf, 
sub o presiune scăzută, Reacţia are loc întradevăr după schema, structurală următoare : 

0=85=0 i 0=5 0 =,8 
+o I — I Sr Il 
0O=8=0 S 0= 8 o= 8 
Produsul obținut se prezintă ca un paz incolor, care prin răcire în aer lichid se transformă 
în substanță solidă roșie-portocalie, iar prin încălzire se descompune în S0, și sulf. Nece- 
sitatea dublării formulei mai simple (S0) este o consecință mai ales a rezultatului analizei 
spectrului oxidului de sulf (Condrateva și Condratev, 1940). Acest lucru se întâmplă, și 
în procesul reacției SOCl> sau SOBrz cu unele metale la temperaturi ridicate. 

Oxidul de sulf se descompune uşor cu apa şi reacţionează foarte energie cu majori- 
tatea metalelor, dar la temperaturi obișnuite nu este oxidat de către oxigenul molecular. 
De asemenea nu reacționează cu oxidul de azot. Cu bromul și clorul reacţia, sa corespunde 
schemei : l 


în faptul că atomii sulfului 
e duble dintre ele, parcă sar 
de cauciuc crud, ugor și lipicios, 


0=s8 Hal 
let — 208 Hal 
0=s8 Hal °’ 
care are loc odată: cu ruperea legăturii dintre ambii 'atomi de sulf. 
24. Reacţia oxidului de sulf cu KOH decurge la rece, după cât se pare, după schema > 


$=.05, KO — S— OH 


2 KOH + | Tae] Il 
A S=0 KO — S5 — OH 
cu formarea sării de potasiu și aşa numitului acid sulfonilic (H4S204), care probabil poate 
exista sub 2 forme : 
HO OH `. (9) O 


| | Il | 

S=85 şi H— S =sS5-—-H 

| | ati] | 

HO OH HO OH 
Mai există, și o altă reprezentare a constituției acidului sulfonilic după care acestuia i-ar 
corespunde formula foarte simplă H2S0;. In stare liberă el nu a fost izolat, totuși au fost 
obținuți anumiţi produşi organici ai săi. Unul dintre aceștia, cunoscut sub numele 
de „sronoalit”, este un compus cu formaldehidă, cristalin (pt. t. 63°) de compoziție 
a2H285204* 2 HCHO: 4 H,O, având întrebuințare în vopsirea ţesăturilor ca reducător 

foarte puternic. 


Incălzit la aer, sulful se aprinde la cca 360 şi arde cu o flacăre albastră, 

„cu formare de bioxid, după reacţia : A 
S+ O, = SO, + 71 kcal 

„Bioxidul de sulf (sau gazul sulfuros) este un gaz incolor, cu miros caracte- 
ristic puternic, lăsând în gură un gust neplăcut, chiar printr'o inspirare 
cât de neînsemnată. Prin răcire până la — 10 se lichefiază şi sub — 730 se 
solidifică într'o masă albă cristalină. Solubilitatea sa în apă este foarte mare, 
alcătuind în condiţii normale cca 10%, din greutate, ceea ce corespunde la 40 
vol. gaz la 1 vol. apă. 

n afară de marile cantităţi de SO, întrebuințate în tehnică pentru 


Dan 


care directă în industriile 


ntru conservarea fructelor Și boabelor, cât și 


furi sui găseşte o apli 
idului sulfuric, acest gaz își gases I 
de hârtie, textilă şi alimentară» pe 
ii P n > + t DI 
în lupta contra paraziţilor de pe pi, i 
i SQ, se obține de 
Pentru aceste scopuri; SQ, se oD} 


repararea at r, câ 
a desinfectarea încăperilor. 


ıl animalelor, | a în 
prinderea sulfului. 


bicei prin a 


ate însemnată, (lungimea dipo- 
hiurile unui trianghiu 


nuclee dso= 1,43 À 


polarit 
dispun în ung 
Distanța dintre 


25. Molecula 502 se caracterizeazit printi o 
i și k i i "oi f ig i E J se 
lilor este egală cu 0,33 À). Toți cei trej atomi al Să 


isoscel Şi nu în nn o dr (9 atomu de S la vârf. 
S l Și l în li i dreaptă, u atom l l > l 
= 14, fiind un foarte slab 


a N N Ar =.120, 3 AE f 
si unghiul din vârt « ATA tanta dielectrică € 
5 S Fee are constanta € t, Are Ş 

26. Bioxidul de. suli RORE 47 troconduetibilitatea sa neînsemnată este deter- 


à ; electric. Elec it 

4 ucător al curentului elec otrocondui pelsen e R 

ari după cât se pare, de o ușoară disociere aipa schen 

' 802 + S02 æ g0++ + 80377 , ze 
interesante. De exemplu, hidracizii 


e Vi ioxi ]f posedă particularităţi 4 j 
aE N E fl anta, pe când azotul liber e destul de solubil. In şirul C1— Br— J 


ilor d ; de, iar aceea a halogenurilor de sodiu creşte 

AL halogenurilor de fosfor scade repede, 2 lege eA. 
olt bete ile celor din urmă sunt bune conducătoare de electricitate : majom aţa 
esorilor sunt extrem de puţin solubile în SOx lichid (mai puțin de 0,1%). Acest lucru se 
âmplă ă câ are și acizii liberi. 
întâmplă, după cât se pare Și cu acizii li PSS y E 
Sg Gua sulfuros, chiar și în mici concentraţii, irită membranele mucoase. Înspi- 


zarea, aerului care conţine mai mult decât 0,200 SO, provoacă răgușeală, sufocare și,0o 
pierdere rapidă a cunoștinței. Otrăvirea cronică cu gaz sulfuros duce la pierderea poftei 
de mâncare, constipaţie și provoacă un proces de inflamație a căilor respiratorii. Cu toate 
acestea, e probabil că mici concentraţii neînsemnate de S0, prezervă căile respiratorii 


de boli infecțioase. s ST 
Sensibilitatea individuală a oamenilor faţă de gazul sulfuros diferă mult, deoarece 


“pe măsura deprinderii, ea scade vizibil. E interesant că plantele care suferă de obicei 


foarte mult de pe urma acţiunii gazului sulfuros, au și ele o sensibilitate foarte variată faţă 
de el. Astfel, dintre pomi, ea e mai mare pentru brazi și pini, mai mică la mesteacăn și stejar. 
Dintre flori, deosebit de sensibile faţă de SO; sunt trandafirii, iar dintre plantele cultivate 
cel mai rău suferă. :hrișca. 


ca Gazul sulfuros e o substanță deosebit de activă chimic. Reacţiile sale 
eiracteristice se împart în trei grupe : 
; a) care au loc, fără schimbarea valenței sulfului ; b) legate de scăderea 
și c) care decurg din creșterea valenţei. 

A Dintre procesele de primul fel fac parte, în primul rând, reacţiile gazului 
cu apa, ducând la formarea acidului sulfuros (H,S0,). Acesta, deși "un acid de 
Der se descompune totuși dând din nou SO, și H,O De aceea, într’o 

= . 3, 2 i = 
soluție apoasă a gazului sulfuros, are loc concomitent următorul echilibru : 
- —> : 
AU H,O + S0, 2 H,S0, Z H: + HSO, 22H: + S0,” 
nta constantă a un ităti î 
cu apa, determină aaor E Fislatiilo y Sp NA 
5 ic al solutiilor i i st anhi 
dră, d Pl EA e iile. t e acid sulfuros. In stare anbi- 
rin încălzirea solutii i 
echilibrul din sistemul A i lei i ue a ca, armare, 
s se eplasează mereu tot mai spre stânga. 


Prin fie 50 e J A 
luti 1: se poat ung l e i i i 
rberea fz] e a e la liminar eg 


contra, prin adăug: 4 
garea unei baze, tot si S 
» sistemu ` z TR 2 
dreapta (ca urmare a legătur t echilibrului se deplasează spre 


ie 20 j ii ionil “iar lichi 
sărurile respective ale acidului kalaa: a H), iar lichidul care conține acum 
mirosi a gaz sulfuros, j s (numite sulfuroase) încetează de a mai 


Fiind bibazic, acidul sulfuros d 


completă a S0,. Din 


ă do y P aA A v à ` na 
ă două feluri de săruri: sulfiti (neutre) și 
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sulfiți acizi (bisultţi). Dat fiind că ionii de 50,” şi HS0, sunt ei înșiși incolori și 


unele şi altele sunt în majoritatea cazurilor substante cristaline incolore. Toate 
sariti pet ale 11,50, sunt destul de solubile în apă. Unele din ele, la fel cu 
vidul sulfuros, sunt cunosc i îns i i ivă. i jori 
nc Š g SAEN À iti re ale i numai in soluție. Dimpotrivă, imensa majori- 
tate a sărurilor neutre ale a90, sunt aproape insolubile în apă. Dintre com- 
pușii metalelor comune se disolvă bine numai sulfiţii de sodiu și de potasiu. 


28. Căldura de hidratare a gazului sulfuros este abia 0,7 keal/mol-gram $03, iar 


echilibrul dintre forma anhidră gi cea hidratată a proporţiei aflate în soluţie se determină 


Ja temperatura obişnuită astfel : 


[802] (1150)/(H3303] = 16. 


Sa RD. Acidul sulfuros ge remarcă prin următoarele constânte de disociere : Ki = 2 102 
şi Ko = 6 10-8 şi se admite posibilitatea existenţei a două structuri : 


H-0 HONIO 
>S ETO EI Ss 
u/ No 


Probabil, prima formulă corespunde acidului și celei mai mari, părţi a sărurilor sale, cea 
de a doua corespunde unor anumite, săruri (de metale mai puţin active) și multor derivați 
organici. Aceasta din urmă este foarte probabilă de asemenea pentru sărurile acide (Sârchin 
si Gurianova, 1947). lonul de $0”3 se prezintă ca un tetraedru cu atomul de § în vâri, struc- 
tura, sa, caracterizându-se prin parametrii următori : 


dso = 1,39 Å; h = 0,51 Å. 


30. In tehnică, sărurile HS0 se obțin de obicei prin reacția S02 cu hidroxizii 
sau cu sărurile carbonice ale metalelor respective întrun mediu apos. O importanță prac- 
tică are, printre ele, sulfitul acid (bisultitul) de calciu, cunoscut numai în soluție 
{[Ca(HS03)2] şi întrebuințat în mari proporţii în industria, celulozei, sub denumirea de 
„leşe: bisulfitică”. NaH SOs, cristalizează sub formă de -mici prisme incolore şi se 
întrebuinţează, la vopsirea țesăturilor. Na2303 este utilizat în fotografie (pentru stabiliza- 
rea revelatorului și fixatorului) şi în medicină (a antiseptic). 

31. Prin calcinare, sulfiţii metalelor mai active se descompun cam la 600° cu for- 
marea concomitentă a sărurilor respective ale acizilor sulfhidric şi sulfuric, de exempla 
după reacția : 

4 K503 =) K504 + K5, 


al cărei proces e analog formării pereloraţilor şi elorurilor, prin încălzirea cloraţilor. 
32. Prin încălzirea sulfiţilor acizi de| Na sau de K are loc desprinderea apei cu 
formarea sării corespunzătoare, acidului pirosulfuros (H28205), necunoscut în stare hberă : 


2 KHS0g = K>3205 + H20. 


Aceeași sare poate fi obținută sub formă de cristale solide, incolore şi solubile cu încetul 
în apă, pe calea saturării cu gaz sulturos a soluţiei de KH S03. Sub denumirea de „meta- 
bisulfit’ de potasiu, ea are aplicaţiuni în fotografie și la vopsitul ţesăturilor. 

33. Dintre procesele ce nu sunt însoţite de modificarea valenţei sultului, o mare 
importanță practică pentru diferite substanțe organice o au nenumăratele reacții de 
adiţie ale : 502, H503 cât și a sărurilor lor. In particular, acest fapt se reieră la numeroşi 
coloranţi ; produsele rezultate din adiţie sunt fie incolore, fie slab colorate. Pe aceasta se 
bazează utilizarea XO% (de obicei în soluţie) pentru înălbirea lânei, mătasei, penelor, ete., 
materiale care nu rezistă la înălbirea cu oxidanţi puternici, ADI = Ap 

34, Din reacţiile ce decurg fără schimbare de valență a sultului, face parte de ase- 
menea reacţia SO, cu pentaelorura de fosfor, când se formează clorura de tioni? (SOCH) 
și oxiclorura de fosfor POCly, care osto în cazul dat un produs auxiliar : 


l S0, +- POL; = SOC + POClg. 
Clorura de tionil mai poate fi obţinută gi prin acţiunea ClO cu sulful (CLO -+ S = 300) 


sau a 503 eu BCl (SO -+ SCla SOCla |- 303), Ba este un lichid incolor, cu miros pu- 
ternie, solidificându-se la — 101° și tiorbând la -+ 70°. Continuând încălzirea ei, se ajunge 
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aze conțin în medie abia 5% bioxid de sulf, totuși care pae 
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Un alt caz, interesant îl constitue reacția SO, cu hidrogenul sulfurat, 
după ecuația : i 
2 S0, + 2 H,S = 2 H,0 + 3 S + 55 kcal 
A Această reacție merge dela sine în condiții obișnuite și cu o viteză remar- 
pA în prezența unor urme (adică a unor foarte mici cantități) de apă. 


/ „36. In prezența unor mari cantităţi de apă, reacţia dintre SO, şi H2S devine mult 
mai complicată : în afară de sulful liber se mai formează şi un amestec de acizi, de o for- 
< mulă generală : H»Sx Og (unde x = 3...6) numiţi acizi politionici, atomii de sulf fiind legați 


aici unul de altul şi formând un lanţ (fig. 155). Ca exemplu referitor l i i 
tetrationic îi corespunde, ete ci pietoni 


0: o 

Il il 
H—0—85—5—85—85—0-—H 

I ‘i 

- 0 O 


Toţi acizii politionici sunt relativi nestabili, fiind cu- 


noscuţi numai într'o soluţie apoasă, î i 

pipi pete YO ie apoasă, în care sunt puternic e alei cturs 
disocaţi. Dimpotrivă, unele din sărurile lor pot fi obținute ionului OG 
pie dna. sunt ușor solubile în apă, dar in- îs 


37. Reacţia dintre 80, si î i 
po: 2 Și H25 în mediu apos du 
parate, ce se pot exprima prin relaţiile ENTRA 
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După cum se vede din tele arătate, rolul fundamental în procesele: examinate. se 
atribuo formării intermediare a acidului tiosulfuros, necunoscut în stare izolată (M28202). 
'Trebue remarcat că ipoteza formării acizilor politionici, asa cum s'a arătat mai sus, nu 
este singură posibilă. ; 

38. Acizii politionici separați pot fi obţinuţi de obicei din sărurile lor de potasiu, 
dacă sunt descompuse cu o cantitate determinată a unui acid oarecare, în care caz se for- 
mează o sare de potasiu greu solubilă (de exemplu HC104). Ca materie primă, în general, 
pentru obținerea politionaţilor de potasiu, serveşte tiosulfatul său, K285203z- Reacţiunea 
formării tri-, tetra- şi pentationaţilor are loc după ecuaţiile : i 

2 K28203 + 3 SO = 2 K830 + S 
2 K803 + Ja = Ko8406 + 2 KJ 
2 35203 + SOlg L) I2550s + 2 KCI 

Hexationatul se produce prin reacția K2920 cu KNO», întrun mediu foarte elo- 
qurant şi la temperaturi scăzute. Obţinerea tetra- şi pentationatului poate rezulta lesne 
si direct din amestecul acizilor politionici, aflați în reacțiile dintre $03 și H25. După fil- 
trarea sulfului, se adaugă în lichid CHCOOK şi se supune cristalizării. "Astfel se elimină 

mai întâi KoS4Oç (cristale prismatice), apoi IS2550g (cristalele cu aspect de solzi). Există 
dovezi asupra probabilității formării de politionaţi cu xv > 6. 
39. Ceva mai deosebit decât; acizii politionici examinaţi mai sus, este cazul acidului 
ditionie (HaS206), cunoscut tot numai în soluţii. El nu este însă niciodată de găsit printre 
roduşii reacției dintre SO și H2S, el fiind preparat în mod obișnuit din sarea de mangan. 
Ta această preparație el se produce (împreună cu Mn804), prin trecerea gazului sulfuros 
prin apa ce conține bidratul bioxidului de mangan într'o cantitate determinată. Reacţia 
decurge astfel : 
MnO» + 2 802 = MnS206 


După descompunerea ei prin substituție de Ba(OH)z, în soluţia astfel formată pot fi izo- 
late cristale incolore de BaSz0g: 2 H20. Apoi printr'o acţiune de H250, într'o cantitate 
determinată, se obţine uşor o soluţie de acid: ditionic liber. Dacă se încearcă o concentrare 
a lui puternică se va ajunge totuși la o descompunere, după ecuaţia : 
HaS206 = H2504 + S02. i 

Față de oxidanți, acidul ditionic este mult mai stabil decât ceilalți membri ai seriei. 
Sărurile sale, în cea mai mare parte cristalizează bine, fiind toate ușor solubile în apă. 
Constituţia, acidului ditionic a fost stabilită pentru prima dată de către Mendeleev (în 1870)- 

„40. Prin acțiunea hidrogenului născând. (Zn + acid) asupra unei soluții puternic 
Tăcite de NaH SOx, se formează sarea de sodiu a acidului. hidrosulfuros (HS204), necu- ` 
noscută-încă în stare liberă : ? 
i 2 NaHS03 + 2H NazS204 + 2 H0. 

După o precipitare a ionilor de zinc cu ajutorul NaOH și cu o adăugare de NaCl în filtrat, 
se poate separa un cristal hidratat, incolor, de compoziție NagS204' 2 H20. Deoarece sarea 
apoasă se oxidează, lesne la aer, ea este deshidratată printr’o încălzire cu alcool. Hidro- 
sulfitul de sodiu, anhidru, care e relativ stabil, este ușor solubil în apă, fiind întrebuințat 
la colorarea, ţesăturilor ca oxidant puternic. 

41. Hidrosulfitul de sodiu poate fi de asemenea obținut prin reducerea catodică 
a NaHSO3. Dintre celelalte procedee este interesantă reacţia SO cu sodiul metalic şi 
hidrura sa, şi anume : 

2 Na + 2 S02 = NagS204 şi 2 NaH + 2 S0> = Na>S304 + Hə. 

La fel cu NasS20,4 și alte săruri studiate ale acidului hidrosulfuros, sunt tot incolore, cristali- 
zează bine, se disolvă ușor în apă (cu excepţia CaS20,) şi sunt caracterizate prin însuşiri 
reducătoare, In soluţie și sub formă de cristali hidrataţi. sunt toate extrem de nestabile. 

H2520, liber este un acid de tărie mijlocie (Kı = 5: 10-1, Kə = 4.10-3), foarte ne- 
stabil, descompunându-se treptat chiar şi în soluţii foarte diluate. Structura sa molecu- 
lară corespunde, ca și în cazul acidului sulfuros, posibilității existenţei, după cât se pare, 
a două forme : e. 


Ho OH 0) bb) 
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2 Na,S0, + 0; = 2 Na:S0, 


Incomparabil mai repede (în practică instantaneu) are loc ee a 
dului sulfuros cât și a sulfiților prin acţiunea unor oxidanți ca. KMnO, Br 


Ja ete. În rezultatul oxidării se formează astfel și acidul sulfuric sau săruri! 


sale. 


42. Oxidarea soluţiilor de H2SOa, cât şi a sărurilor sale de către oxe il 
este însoţită de o radiație ultravioletă de lungime de undă cam de 2200 Ă. proces 
»robabil este o reacție ciclică (VII, $2, 6), în care aparitia lanțurilor este într o st 
legătură cu o influenţă catalitică a impurităților conținute în apă. In acest sens pic 
şi faptul că vitesa oxidării devine cu atât mai mică, cu cât apa de disolvare e cât 
scrupulos purificată. Din contra, prin adăugarea în soluţie a unor urme de e ri 
Cu etc., vitesa oxidării creşte mult. Pe de altă parte, oxidarea suliiților de ci 
din aer poate fi redusă aproape la zero prin adăugarea în soluție a unor neîn 
tităţi de alcool, glicerină, EnCl2, ete. Oprirea oxidării unor substanţe de către oxig 
feric, cu ajutorul adăugirii unor mici cantităţi de alte substanţe, poartă numele 
liză antiozidantă”. Acest fenomen este utilizat în practică la producerea unor prepara 
organice. 4 

43. Dintre procesele separate ale oxidării acidului sulfuros, merită o atenfte spe 


compușii sulfului tetravalent sun 


Solutiil 


cială reacția sa cu HJOz, care permite să se observe demonstrativ dependența vitesei reacție: 


chimice de concentraţii. Sumar ea poate fi exprimată prin următoarea ecuație : 


HJOs + 3 HS0; = 3 H>S0 + HJ. 


De Tapt reacția are loc astfel pe cale directă, numai în primul moment ; după apariţia HJ 
n soluție, au loc paralel următoarele procese : 
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Acidului tiosulfuric îi corespunde următoarea formulă de structură; 


H A p 
| H-s No 
După cum se vede aici, ambii atomi de sulf au o valență diferită (+6 și —2). 
Acest lucru trebue avut în vedere la alcătuirea egalităţilor reacțiilor ce au 
loc în prezența de H,S,0, sau a sărurilor lui. « 

In stare liberă acidul tiosulfuric nu este stabil, iar prin eliminare (pe 
calea acidulării soluțiilor sărurilor) el se descompune în acid sulfuros și sulf. 
Dimpotrivă, multe săruri de ale sale (din ele sunt cunoscute numai cele neutre) 
sunt foarte stabile. După cum e logic, ele sunt incolore și ușor solubile în apă. 
O importanţă practică mai mare are, printre ele, sarea de sodiu, ce există în 
comerţ sub formă de cristal hidratat, topindu-se la 48,50, cu compoziția 
Na,5.0,; 5 H,O (așa zisul hiposulfit) şi care este întrebuințat în special în 
fotografie (ca fixator), în medicină (în tratamentul eczemelor) şi în industria 
coloranților (pentru a se îndepărta excesul de acid hipocloros servind la înăl- 
bire). Ultima aplicare este în legătură cu însușirile reducătoare ale _tiosul- 


fatului, care se oxidează ușor până la acid sulfuric, prin acţiunea acidului HOCI : 


Na,5,03 + 4 HOCI + H,O = 2 H,50, + 2 Na + 2 HCI 


44. Dacă se introduce în acid clorhidric fierbinte o soluție de tiosulfat, turnată 
picătură cu picătură, atunci are loc descompunerea, acidului tiosulfuric, dar nu în H2503 
şi sulf, ci în acid sulfuric și hidrogen sulfurat. Procesul are loc după ecuaţia : 

H23203 + H20 = H50, + H2S. ; 
Această reacție; care se rezumă la desfacerea hidrolitică. a moleculei de acid tiosulfuric, 
este interesantă ca o confirmare indirectă a, formulei structurale arătate mai sus. 

= 45. Din punctul de vedere al chimismului său, metoda obținerii tiosulfatului 
pe calea-reacției alcaliilor asupra sulfului este interesantă de observat. Ea decurge în prim 
stadiu printr'o oxidare și reducere simultană a sulfului, analoagă în principiu cu reacţiile 
respective ale halogenilor : 

35 + 6 NaOH = Na250; + 2 NaS + 3 H30. 

Găsindu-se în exces, sulful se unește apoi cu Na2S03 și dă tiosulfat. Totuși are loe 
paralel şi formarea polisulfurilor de sodiu, care dau soluției o coloare galbenă. Pentru distru- 
gerea lor cu o trecere în tiosulfaţi se întrebuinţează SOs până ce coloarea galbenă a lichi- 
dului dispare. 

- 46. O:altă metodă interesantă pentru “obținerea, tiosulfatului, pe. cale directă, 
se bazează pe o reacţie directă dintre $02 şi HS în mediu alcalin. Dacă acest amestec 
intim de gaze este trecut printr'o soluţie de NaOH până la neutralizarea ei se formează 
tiosulfat, după ecuaţia : 

4 S0 + 2 H>8 + 6 NaOH = 3 NaoS203 + 5 H20. 
f 47. Asemenea; acidului hipocloros, alți ozidamţi puternici (Cla, Bra ete.) oxidează 
tiogulfatul până la acid sulfuric și sărurile sale. Invers, oxidarea tiosulfatului are loc 
tocmai cu formarea sărurilor acidului tetrationie, în cazul oxidanţilor relativ slabi, în par- 
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sau în prezența unui catalizator (camfor) după reacţia : 
80, + CL = SOCI, A+ 22 kecal 


cu formarea clorurii de sulfuril, care se prezintă ca un lichid incolor, cu mirog 
puternic, fierbând la -|- 09 și solidilicându-se la — 540. Apa rece acţionează încet 
asupra clorurii de sulfur a fierbinte o descompune repede cu 


il, pe când ce: 
formarea acidului clorhidric și 


direct sub influența luminii solare, 


sulfuric, după schema : 


SO,CI, + 2 H,0 = H2S50, + 2 HCI 
estec de acid halogenat cu un alt acid 


Substanțele care dau cu apa un am 
le acidului din urmă. Clorura de sulfuril 


oarecare se numesc halogeno-anhidride 
este prin urmare cloranhidrida acidului sulfuric. 


: 48. Dacă çlorura de sulfuril poate ti considerată ca un acid sulfuric, în care ambii 
hidroxili au fost înlocuiţi cu clor, înseamnă că produsul înlocuirii numai a unuia dintre 
ei va îi acidul clorsulfonie : 
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clorsulfonic de sulfuril 


E cirip ee ln et JAER Involor, fumegând puternic la-aer, cu miros pu- 
te A za x e fierbere 155, ce se i ială f 
SO2Cl2 şi H2504), reacționând violent cu apă, după EARN : essonip unire paren 
Ep canale pal SOs (OH)CL + H20 = H80, 4+ HCL. 
El se e obicei prin acțiunea acidului clorhidri i ii 
în acid sulfuric concentrat. Too se eh isi iuti Lala ru ce so. 
SO; + HCI = S02(0H CI 
Acidul clorsulfonic are di i Sal 
| t verse întrebuinţări ce i iar î ă 
Eaa Go Au aa nyani ca fumigen, iar împreună cu clorura de sul- 
49. Compuşii a AU Apare organice. 
te . | respectivi bromuraţi si i ați ai i i 
zâzii de bultarii rari căi fi muraţi Și ioduraţi ai acidului clorsulfonic, cât şi ai clo- 
FI oscuţi, dimpotriv: i ] Maral 
opira ni sulfuril se formează, printr’o Ata rosta dala do au Cine studiaţi 
2 reacției trebue să i se dea un i j rectă între SOx și Fz, totusi pentru amor- 
ETE EIET fn NA SA n impuls (de exemplu prin introduceres A peri 
lichefiindu-se la — 5 stecul de gaze). Fluorura de sulfuril Acei val aia fir de platină, 
la — 520 şi eoliditicându- uliuril se prezintă! ca un gaz incolo 
tor tul “n inert : astfel nu eiae îs ep ii punct de vedere chimic, "So F; 
; chimb, cu o soluție alcalină, SOF, se dea (0 “ai a 1400), nici cu sodiul metalic 
pune destul de rapid. Solubilitatea 


sa în apă nu este relati 

2,1]? eiativ prea m. i A 

B : 1 în yolume), Se mai lee li Aa 1:10 în volume), în alcool èe mult x i 

ompoziţie SOzCIP (temp. d de asemenea o oxihalogenură a sulfului maì mare 
50. Acidul fluor. wif e topire — 125", de fierbere t T9). sulfului amestecată, de 

cifică 8uljonie se prezintă cs Chi (cae DA 

1,7, fumegând la aer și fiorbând la 1090 (ap Lindl Mobil 

t u 0 dese 


H804). El se obti 
1 bține les Fei aa tza în à 
la ecuația de Aona le ne prin reacția dintre S0, si HE 


incolor, cu greutatea spe 
Ea unate apreciabilă de SOF si 
» Reacţia SO(0H)R cu apa duce 


B03 (OH) F + H0 2 30, (OH) + HF 
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j X oniiză, ntie maya 
Lai rau erai Mg oo no aa HF gi H380; concentrate sunt totdeaun 
cantități insemnate de SOz(0H)F. In absenţa total 
nu are acțiune asupra sticlei câ 
alto substanţe organice. 

SAIF GN x] TIC A a ai ART] ! A ; 
4 In SE a a OA W se cunose săruri ale acidului fluorgulfonic cu multe me- 
talo și caro sunt i y Paa i ubi o în apă, Dintre ele compușii cu Na și K sunt foarte stabili 
la încălzire, pe când /luorsu Jonatul do bariu se descompune uşor, conform ecuaţiei : 
Ba(SOsh)> = Ba30 + SOT 
şi care reacție poate servi ca o metodă ușoară pentru obținerea fluorurii de sulfuril. 


d t a conţinute 
ai „Absenț ða umidității, acidul fluorsultonie 
ȘI a majorităţii motalelor, dar reacționează energic cu multe 


Şi mai greu decât cu clorul are loc combinarea SO,cu oxigenul, degi 

prin ea însăşi această reacţie este puternic. exotermică : 

2 SO, + 0, = 2,50, + 46 kcal. 
Procesul decurge cu o vitesă suficientă numai în prezenţa catalizatorilor, iar 
printr'o aprindere directă la aer a sulfului, doar câteva procente din canti- 
tatea luată trec în SO,. 

Prin condensarea vaporilor trioxidului de sulf se formează o masă in- 
coloră, asemănătoare cu ghiaţa. Această formă « a SO, se topeste la +17 
şi fierbe la 450. E stabilă numai peste 250, iar sub această temperatură trece 
treptat sub forma $. Ultima se prezintă sub aspectul unor cristale albe mă- 
tăsoase, sublimând prin încălzire până la 500. Ambele modificări sunt extrem 
de higroscopice şi fumegă puternic la aer. 

Trioxidul de sulf se caracterizează prin însușiri oxidante destul de puter- 
nice : fosforul în contact cu el se aprinde, iar din iodura de potasiu se eli- 
mină iodul liber, etc. Pe de altă parte el esteo anhidridă acidă și prin reacție 
cu apa dă acidul sulfuric. Formarea acestuia din urmă din anhidrida sulfurică 
($0,) şi apă este însoţită de o mare degajare de căldură : 


H,O + S0, = H,S0, + 19 kcal 


51. Molecula de SO; se prezintă ca un-triunghiu plan cu atomul de sulf în centru 


(dso= 1,43 Â) şi nu are un dipol constant. In stare solidă, pentru forma « este caracteristică 
o rețea compusă din molecule inelare de (303), reunite, iar pentru forma f din înlănțuiri 
de (503) . In stare gazoasă, anhidrida sulfurică, este monomoleculară. Disocierea sa termică 
(în S0; si 02) începe cam la 450°, iar la 1000? reacţia e completă. 

52. Prin acţiunea sulfului pulverizat 
asupra, ‘SO; lichid, purificat serupulos chiar 
și de urme de apă, se depun cristale albastre 
de sesquiozid de sulf. (3203), putând fi purificate 
de excesul de anhidridă sulfurică prin decanta- 
rea acesteia din urmă. Acest oxid este foarte 
nestabil, descompunându-se şi singur, iar cu apa 
chiar instantaneu, cu eliminare de sulf. După 
constituţia sa ar putea fi socotit ca anhidridă a 
acidului hidrosulfuros, totuși legătura de înrudire 
dintre ambii acizi nu a putut fi stabilită deo- 
camdaţă, i 


a HS0, 


Conduclibililaleo eleclrică 


20 30 40 50 60 70 80 90 08 


FE cdi H,S0, chimic pur se prezintă ca un pia. 156. — Conduetibilitatea electrică 
lichid uleios, incolor, închegându-se într'o “a soluţiilor de acid sulturie. 
masă cristalină la -- 10°, Acidul concen- 

trat din comerţ are de obiceiu greutatea specifică 1,84, conţinând cam 98%, 
H,$0,. Trecerea sa în stare solidă are loc la temperaturi destul de joase. 


18 


-= 
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tă de o foarte mare 


[i * pa A i 
mtrat în apă este însoț e 
entrat în ap do H50.) și FR 


22 cal la moleculă gram 
sistemului. f i E 
7 > tl, Ţ 
i vulturi monohidrat), me E Ae P na 
cidul sulfuric < 3 ) E apem 
ja woape deloc curentul electric: Dina e e 
Pa e lucătoare de electricitate. După cum se poate orra DEA 
sat Oa ra na ejeotzică aximă 0 posedă solutia de aprox: 71,90, 
conductibilitatea electrică ma îi aug a 4 19 Ra 


ă ps : i hic 
Minimul de pe curbă, corespunde unui i A era e E. 
Acidul sulfuric concentrat atrage energic um - 


i a din multe sub- 
trebuințat la deshidratarea (uscarea) gazelor. El absoarbe apa di J 


i i i bi > ilizat de multe ori 
stanțe organice, care conțin oxigen Și hidrogen, proces utiliz 
în tehnică. 


Deci, de acest fapt (cât și de 


idului sulfuric cone 
suldură (până la 
ea volumului 
le 100%, (așa ZIS 


Disolvarea ac 
degajare de 
Oarecare micgorar 


proprietățile sale oxidante) este legată 


acțiunea sa destructivă asupra ţesuturilor anina alera bA iara ra 
atinge pielea sau hainele, în timpul mânipulării sale, a ul sul e 
depărtat imediat, spălând locul cu o mare cantitate de pe ai ga e M 
bine să fie înmuiat într’o soluție diluată de amoniac. La sfârșit se spa 


cu apă curată. j ţ i îi, 
Padul sulfuric concentrat este un oxidant destul de puternic, mai ales la 


; EA y dee, să e HEr 
ald. Astfel el oxidează pâna la halogenii liberi HJ şi în parte 
(a nu HCI), carbonul până la 7CO,, iar sulful până la S0,. Exact la 
fel el ox'dează diferite metale (de exemplu Cu, Hg),pe când aurul şi platina 


sunt stabile faţă de el sub orice concentraţii și temperaturi. Foarte important 
în practică este și faptul că H,S0O, foarte concentrat (dela 93%, în sus) nu 
atacă fierul, ceea ce permite transportarea sa în cisterne de oţel. Dimpotr:vă, 
acidul sulfuric diluat disolvă ușor fierul, cu degajare de hidrogen, însă nu 
are deloc însușiri oxidante. 


53. Atunci când acţionează ca oxidant, acidul sulfuric se reduce de obiceiu până 
la SOs. Totuși sub acţiunea unui reducător mai puternic el poate fi redus mai deparie. 
până la S și chiar până la H>S. Trebue observat că acidul. sulfurie concentrat se reduce 
ii Pisu hidrogenul liber, din care cauză nu poate fi utilizat pentru uscarea acestuia 

Li Lă y 
K 54. Prin fierberea unei soluții diluate de acid sulfuric, la început distilă numai apă, 
iar temperatura de fierbere crește într'una, până la 338%, când începe să distile 98,3% 
H504, Dimpotrivă, în cazul soluțiilor mai concentrate, se evaporă la început excesul je 
anhidridă sulfurică. Vaporii de acid sulfuric, în timpul fierberii acestuia la 338°, se 
ciază într'o proporție de aproximativ o treime, în 803 și H20, ce se combină din nou 
răcire. Temperatura sa înaltă de fierbere permite ca HS0, să fie utilizat pentru elimin 
prin încălzire a acizilor ușor volatili din sărurile respective (exemplu HCl din NaCl) i: 
TA 55. Schimbarea greutăților specifice a soluțiilor apoase de HS0; în raport cu con- 
ntrația acestuia (în % de pondere), se poate vedea din tabela de mai jos: 


Concentrația 
ratura 3 

C) | 5 | 10 | 20 | 30 60 
Ce ete e Ie o a E a RR ANR (RR, S 
15 ..] 1,033] 1,068] 1,142] 1,222] 1,307] 1,399] 1,502] 1,615) 1,732 
25 ..| 1,030 1,064] 1,137] 1,215] 1,299] 1,391] 1,494 1,606] 1,722 


40 | 50 


1,820] 1,839] 1,841] 1,s | 


1,809/1,829ļj 1,831 


y 
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„Aceste cifre ne arată că la acidul sulfuric de concentrații foarte mari (mai mari decât 90%), 


precizarea conținutului său procentual, după greutatea, sa specifică, devine foarte inexactă. 


„56. Presiunile în mm coloană, de mercur a vaporilor de apă asupra soluţiilor de acid 
sulfuric de diferite concentraţiuni, sunt date mai jos: 


Concentrația 


50 54 


Temperatura | 46 58 62 


(C) 
— seŘŘĚKŘKÞÞŘ a ŘĖŮŮŮ———ÁŮ—_ 
V a e A sacii EH OA I A aid 
Doe OLES N RS] ARLIND 8,8 7,0 5,1 3,6| 2,5 1,8 


0,6 0,3 0,1 
1,2 0,8 0,4 


Ca materie deshidratantă, acidul sulfuric poate acționa atâta timp, cât presiunea 


vaporilor de apă asupra soluțiilor sale este mai mică decât presiunea lui parțială în gazul 
ce trebue uscat. 


Fiind un acid bibazic puternic, HSO, dă două serii de săruri: neutre 
(sulfați) şi acide (sulfați acizi), ultimile fiind izolate în stare solidă doar pentru 
puţine metale monovalente active (Na, K, etc.). Majoritatea sulfaților sunt 
săruri incolore, uşor solubile în apă și cristalizând bine. Dintre compușii me- 
talelor obișnuite, mai puţin solubil este PbSO,, iar practic insolubil este BaS0, 

In raport cu încălzirea, sulfaţii pot fi subîmpărţiți în două grupe: 
unele săruri (de exemplu sărurile de Na, K, Ba) nu se decompun nici la 
10000, altele (de exemplu cele de Cu, Al, Fe)se descompun în oxidul meta- 
lului și SO, la temperaturi mult mai joase. lată 
unele săruri ale acidului sulfuric care conţin apă de 
cristalizare : piatra vânătă CuS0,:5H,0, calaicanul 


FeS0,:7H.0, etc. 


57. Procedeul utilizat de alchimiști pentru obținerea 
acidului sulfuric, se baza pe descompunerea prin încălzire a 
sulfaţilor, procedeu întrebuințat până spre mijlocul secolului 
al XVIII-lea (fig. 157). 

Ca materie primă; serveau uneori minereurile conținând 


sulfați de fier, ce se formau graţie oxidării lente în aer umed 
a sulfurilor, după schema : 


4 FeS + 9 Os + 2 H20 = 4 Fe(O0H)S04.` 
Prin calcinare, această sare se descompune, dând naștere 
la oxid de fier, acid sulfuric și anhidridă sulfurică : 

2 Fe(0H)304 = Fe203 + HS0, + 303. 


Diluând produsele de distilare cu apă, sa obţinut astfel Fig. 157— Obţinerea H,S0a 
acidul de concentraţie dorită. după Glauber (1648). 


Multe săruri aparţinând H,SO, au o largă întrebuințare în tehnică şi, 
în special, chiar acidul sulfuric care, în linii generale, este unul din cele mai 
importante produse industriale. In afară de importanţa sa primordială pentru 
obținerea produșilor chimici puri, se întrebuinţează cantităţi imense de acid 
sulfuric în industria petroliferă, metalurgică, textilă, electrotehnică, ete. Can- 
tităţi și mai mari de acid” sulfuric se consumă la prepararea îngrăşămintelor 
minerale. De asemenea el prezintă un interes deosebit pentru industria de 
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i indi „bile pentru industria 
3 ca este unul dintre materialele indispensabil ud Hi, 80, se zidică 
război, deoarece este cota dia denii consumul de HS „se ridică 
i i i i i x s ʻA < ~i <] in 
Spor, La preponi si Producția anuală de acid sulfuric 


kg de produs finit. 


(calculat ca monohidrat). 


e industrială a acidului sulfuric sunt întrebuin- 
toda de cameră (cu varianta el „de turn”) 
celălalt, materia primă de bază este 
er a sulfului (în U.S.A.) sau a mi- 
a ţărilor europene, inel.U.R.5.$.). 


la 9,5...3 kg de fiecare 
este de cca 20 milioane tont 

Pentru prepararea pe cale 
tate două metode esenţial diferite : me 
i t. Si într saz ȘI fr 
şi cea de contact. ŞI întrun ar tt 
bioxidul de sult obținut prin ar erea me 
nereului-bogat în sulf, pirita, F eoon ai pi UTE EIE n aa k 

i utili . asemenea SO, conținut n 5 Z e ) 

aA h i ei SA se chilie în felul acesta cam 150/ din producţia to- 
cupru şi zinc. În U.S.A. e ține | sta 4 15/0 produc to- 
tală de acid sulfuric. Deşi în U.R.S.S. (în special în Urali) sunt “iara a 
seninate de pirită, totuşi problema utilizării mal complete a gazelor reziduale 
din întreprinderile metalurgice prezintă un interes de prim ordin pentru Uniu- 


nea Sovietică. 
58. Din bilanțul mondial al producţiei de- acid sulfuric (1937), cam 63% provine 
j sulf. Zăcăminte bogate 


din pirită, 25% din sulf nativ şi 10% din diferite gaze conținând alf. + nte | 
de FeSp se găsesc în Spania; Germania și Japonia. Extrae- 


tia mondială de pirită era înainte de războiu, cam de 10 
milioane tone anual. Extracţia piritei în U.R.S.S., în raport 
cu anul 1913, a crescut aproape de 12 ori. 

59. Pentru arderea piritei în uzinele de acid sul 
furie se întrebuințează de obiceiu cuptoare mecanice, de 
construcţie specială (fig. 158). Acestea au forma unui cilin 
dru împărțit în câteva compartimente verticale care co 
munică între ele. In fiecare din ele pirita care arde este 
amestecată încet graţie unor piepteni de fontă, prinşi de 
un ax comun, răcit în interior printr'un curent de aer. 
Bolţile compartimentelor și pieptenii sunt construiți în 
aşa fel, încât pirita încărcată în partea superioară a Cup- 
torului trece succesiv prin toate încăperile, după care 
rămășițele de ardere (cenușa de pirită) este evacuată 
din cuptor. Aerul intră în cuptor prin partea sa inferioară, 
trecând de asemenea prin toate încăperile, fiind însă di 
IA rijat în sus. Temperatura din cuptor atinge 600— 700°. 

, E ISIS „60. Gazele rezultate în industria acidului sulfuric, 
Fig. 158. — Schema cupto- conţin cam 7% 302, 10% Oa şi 83% Nə Intrebuințând 
rului mecanic pentru la arderea piritei aer cu un procent ridicat de oxigen, 
arderea FeS. ARAD în S02 creşte corespunzător. Astfel întrebuin 

rea a 45% oxige "că o 9 b 20 
troducerea unor gaze mai bogate în bioxid LA zi a uite a S, SO da 16%. In- 
ductivitatea procesului de fabricaţie. j 3 mărească cu mult pro 


Y 
Met ; 
cai aa ză de plumb a fost perfecționată pe la jumătatea seco- 
loc în mai atu usi se datorește faptului că obţinerea H SO, are 
de sulf) și va A UA Al emil unde amestecul de gaz sulfuros (bioxid 
din aer. Intre pa e apă este supus acțiunii oxizilor de azot şi oxigenului 
I pa g Joan poate fi redat prin următoarele ecuaţii : { 
na e 0 + NO, = H,S0,+NO TI. 2 NO +0, =2N0 
in prima ecuație se vede că bioxi a= 2 NO, 
i ede că biox LA à 
oxid de azot (NO), care cu oxigenul di xidul de azot (NO,) oxidant se reduce la 
conform ecuaţiei TI, 8 in aer se transformă din nou în bioxid 
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Astfel NO, joacă rolul unui intermediar transmițând oxigenul, el însuși 
rămânând în „cele din urmă neschimbat, adică este un catalizator al reacției 
oxidării S0, de tătre oxigenul din aer. 

Acidul din camere conține cam 05%/, H,S0O, și impurități în mici can 
tități în special As, Pb și oxid de azot. Procedeul turnului, mai tehnic, se deo- 
sebește prin faptul că procesul TA e loc în camere de plumb, ci în turnuri 
de construcţie specială. Acidul astfel obținut conține cam 150/ H,50,. Pro- 
cedeul acesta a înlocuit aproape complet pe acela al camerelor de plumb 
utilizat la început. 


61. In fig. 159 se poate vedea schema fabricării acidului sulfuric prin metoda, came- 
relor de plumb. Din cuptorul pentru arderea piritei, gazul încălzit la 3...400° trece printr un 
filtru de praf, în așa numitul turn Glover. Aici sunt aşezate cărămizi refractare antiacide, 

este care curge, de sus, o soluţie de oxizi de azot în acid sulfuric concentrat (aga, zisa ,„ni- 
troză”). In turnul lui Gloyer gazul se saturează cu oxizii de azot, care prin încălzire sunt 
eliminati de nitroză și apoi, răcit la 60°, intră în camere căptușite cu plumb, unde se amestecă 
cu vaporii de apă introduşi printr un sistem separat de tuburi. 
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Fig. 159. — Schema fabricării acidului sulfuric în camere. 


$ Reacția de formare a acidului sulfuric care are loc încă în turnul Glover, în proporţie 
cam de 20%, se termină în camere prin consumarea practic completă a gazului S02. Acidul 
produs este scos printr’un sistem de ţevi, iar gazele din camere sunt trecute prin aşa numitul 
turn al lui Gay-Lussac pentru captarea, oxizilor de azot. Acest turn este umplut cu cocs, 
peste care curge acid sulfuric concentrat rece (aprox. 77%), pompat din turnul Glover 
cu ajutorul aerului comprimat. Gazele din cameră trecând prin stratul de cocs, pierd oxizii 

le azot, care se disolvă în HoS0,, formând nitroză, restul compus mai ales din azot liber, 
fiind evacuat, în aer. Nitroza adusă din turnul lui Gay-Lussac, este trecută în turnul lui 
Gloyer cu ajutorul aerului comprimat, Pentru compensarea unor oarecari pierderi de oxizi 
de azot (din cauza reacţiilor auxiliare parţiale de reducere până la NaO şi Na, ea şi a unei 
captări incomplete), se produc în turnul Glover mici cantități de acid azotie. 

„„ 62. Procedeul obţinerii acidului sulfuric prin turnuri, fără să se deosebească prin- 
cipial de sistemul camerelor, are o scrie de avantaje esenţiale. Inainte de toate, acest pro- 
ædeu e mult mai productiv (din cauza faptului că reacțiile au loc în special în faza lichidă) 
Și de aceea acidul obţinut e mai ieftin, El este și mai concentrat decât cel din camere, ceea ce 
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i na RA ioei rod 
citatea, sistemului de camere se limitează do Pe merită a aumărului de camere), 
HpSO, anual (dat fiindcă urcarea ei ar c în timp ce capacitatea sistemului cu 


turnuri nu este îngrădită, de vreo li- 
mită anumită. Astfel, instalația ară- 
tată schematic în fig. 160, corespunde 


SS unei capacităţi proiectate de 140000 t 
as HS0, anual. 3 
P [n fig. 160 se poate vedea că ga- 
SS zul din camerele de filtrare a prafului 
y (unde gazele sunt curățite de praf), 
S% intră în primul rând în turnul Glover 
£ S (G), al cărui regim este regulat astfel 
F a încât o cantitate de 90% de 502 inițial 
B| să treacă în acid sulfuric. Restul de 
SO; este prelucrat în turnurile urmă- 


șI toare, numite „stabilizatori” (ST), în 
Fig. 160, — Schema sistemului cu turnuri de care circulă nitroză mai concentrată. 
mare productivitate. In sfârşit, gazele trec apoi prin 
turnurile Gay-Lussac (G-L), unde li se 
extrag oxizii de azot ce mai conţin. Circulația gazelor în sistem este asigurată cu ajutorul 
unor ventilatoare puternice instalate între turnurile lui Gay-Lussac. 


O altă metodă modernă pentru obținerea acidului sulfuric, aceea de con- 
tact, a fost introdusă în industrie abia la începutul secolului nostru. Ea se 
bazează tot pe reacția, amintită mai sus : 


2 S0, + 0, = 2 S0, + 46 kcal 


Această reacție merge dela stânga spre dreapta, practic complet la tempera- 
tura de 400...500°, în prezența catalizatorului de platină. Gazul SO, este absorbit 
de acidul sulfuric concentrat, după care soluția sa este diluată cu apa 


E 


B c D E F 


Fi Ă 1 A . .. . . i 
ig. 161.— Schema obținerii acidului sulfuric priu metoda de contact. 


până la concentrația dorită, Costul producției 
ceva mai ridicat decât acel prin metoda car 
se poate obține un acid oricât de concen 
rează purificării prealabile si perfecte a 
ceea ce este absolùt necesar Și 


prin metoda de contact este 
amerelor, dar prezintă avantajul că 
trat şi foartepur. Aceasta se dato- 
gazelor rezultate din arderea piritei, 
pentru păstrarea activității neîntrerupte a 
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catalizatorului de platină. Cantitatea principală de acid sulfuric din metoda de 
contact este utilizată în industria petroliferă (pentru rafinarea diferitelor pro- 
duse petrolifere) şi în alte diverse industrii chimice. 


63. Mersul procesului industrial pentru obţinerea, acidului sulfuric prin metoda 
de contact este arătat schematic în fig. 161. Gazele formate în cuptorul A, trec succesiv : 
prin filtrul de praf B, prin turnul de spălare O, în camera, 
specială pentru reținerea compuşilor arsenului (D) și, în 


sfârșit, prin turnul de uscare (Æ). Gazele deshidratate şi h PI 

eliberate de impurităţile dăunătoare, trec în turnul de con- 9 

tact (F) şi apoi în turnul de absorptie (G). Prin partea 5 be NG 

inferioară a acestuia din urmă (H) se elimină soluția g 3 40; 
W 2 


do acid sulfuric produsă din SO, iar prin cea superioară, 
] azotul și restul de oxigen introdus din aer şi neîntre- 
Duinţat în sistem. Majoritatea fabricilor de contact nu 
lucrează actualmente cu catalizatori de platină, ci cu ca- Fig. 162. — Activitatea cata- 
talizatori de vanadiu (V205,Ag3 V O1, care sunt și mai lizatorului în metoda de 
ieftini şi mult mai puțin sensibili lar impuitățile gazului contact. 

rezultat, iar activitatea lor în reacția de formare a S03 

este de asemenea suficient de puternică : (fig. 162). 


300 400 500* 


„Soluţiile de SO, în acid sulfuric fumegă la aer ca urmare a degajării anhi- 
dridei sulfurice. De aceea acidul sulfuric care conține SO, se numește ,„ fumans ” 
(sau oleum). Deoarece H,SO, disolvă anhidrida sulfurică în orice proporţii, 
compoziția oleumului exprimată de formula H;S0,: x SO, poate fi și ea 
diferită (în comerț se găsește un acid cu conţinut de 18—250%/, $0,). Pentru 
x= l se formează cristale incolore (temp. de topire + 350) de acid pirosul- 
furic (H,S,0,) căruia îi corespunde următoarea formulă structurală : 


O O 


|l I 
H—0—S—0—S-0—H 


O (0) 
Acidul pirosulfuric se întrebuinţează la prepararea diferitelor substanțe orga- 
nice, în special a coloranților. Prin reacţie cu apa, el trece în acid sulfuric : 
i 


H,S,0; + H,0 = 2 H,S0, 


64. Sărurile acidului pirosulfuric (pirosulfati) pot fi obținute prin încălzirea sul- 
faților acizi corespunzători : A 
2 KHSO = K,S207 + H20, 
ele se prezintă ca, substanțe cristaline incolore, trecând uşor iarăşi în sulfați acizi prin 
disolvare în apă. Printr'o încălzire puternică se degajă, SO; după reacția : 

f Na25207 = NaS0,4 + S03. 

A 65. Cloranhidrida S20;Cl acidului pirosulfurie poate fi obținută în modul cel mai 
simplu prin reacția directă a SO cu SO-Cla. Ea se formează de asemenea şi prin acțiunea 
S03 asupra CCU: 2 S03 + CCl = S20;Cl + COCI3. Clorura de pirosuljuril se prezintă 
ca un lichid incolor, uleios, solidificându-se la—380 și fierbând la 153°. Cu apa se descom- 
pune dând naștere la H>S504 şi HCI. 

66, Prin acţiunea SO, asupra pirosultatului de sodiu, NaaS207, se poate obţine un 
peang de asociere a anhidridei sulturice NagS3010. Acidul trisulfuric care se găseşte la 
aza acestei sări are următoarea formulă structurală : 
(0) O (0) 
Il Il Il 
H-~-0-8-0-8-0-85-—-0—H 
Il ll 


Il 
(0) O (9) 


2.80 


i stabil la temperaturi obisnuite decât, pirosul- 
M gia EN, vai 


este mt a peste 150°. 


Triulfatul de sodiu (Na253040) do S0% numai ] 


fatul gi trece în acesta, prin degajare 
i z Je sulfat acid de potasiu, 
-olizei o soluţie concentrată de su i pota 
Dacă se supune electrolizei o soluție * „db i) ES E Kaidi 
la Mke io degajă hidrogen și 8€ formează ROE ee la anod sc 
je ) Procesul are loc după ecuaţiile : 
ersulfuric H, 5,04): Procesul 8 i 
; i i la catod:2 K: + 2 H0 + 29 sur 2 KOH + Hz? 
la anod : 2 HS0; —2 © = H,5,0; 


sau, adunat, 


= H, t + K,5:0; . 


2 KHSO, = A ; i 
Persulfatul de potasiu care se formează în urma acestei ip adi atini 
solubil în apă, și de aceea se depune sub formă de crista d o7 i dy o 7 
aceasta, mai sunt cunoscute un număr de săruri ale acidu! ui A EAA ic, majo 
ritatea fiind stabile și uşor solubile în apă. Toti persulfaţii sunt oxidanţi puter- 
nici, fiind întrebuințaţi ca atare în special în analizele chimice, 
Acidul persulfuric liber se prezintă sub formă de cristale incolore, higros- 
copice, topindu-se cu descompunere la 650. Posedă însuşiri oxidante foarte pu- 
ternice, carbonizând prin contact nu numai hârtia, zahărul, etc., c1 Și parafina. 
Constituţia acidului persulfuric este dată de formula : 


O 


o 
Structura în spațiu a ionului său 5,07 este arătată în fig. 163. Fiecare din 
jumătățile acestei figuri, corespunde constituției ionului S07: 


„67. Prin reacţia H>S20g cu apa oxigenată concen- 
trată, după ecuaţia : 


HS0 + H202 = 2 H250; 


se formează acidul monoperozisulfuric. In stare liberă ace- 
sta are aspectul unor cristale incolore mari, foarte higro- 
Fig. 163. — Structura scopice (pet. de topire 45°. cu descompunere). Acest acid 
ionului 902. n un gains şi ma puternic decât cel persulfuric, iar reac- 

ia sa cu multe substanţe organi 
are loc cu explozie: Sărurile H2505 sunt puțin AD i ale e da i E ani 
monobazic. Constituţia sa corespunde următoarei. formule : Ra mer 


10 


Il 
H—0-—85—0—-0-nH 


ll 
(0) 


Ambii peracizi si i i i 
per ay mnai poen astfel considerați drept compuşi ai apei oxigenate 
se supune electrolizei 450, E man din ei, fapt utilizat în tehnică. În acest scop 
ri rival al 4 nthat, în care acidul persulturie format la început, este 
T12530g + = 3 ` 
apoi se deseom AAS ATA + H20 = H80; + H805, 
pune și acidul monoperoxisulfuric ; 


2805 -+ HgO = Ha804 + H30a. 
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Prin distilare, sub presiune scăzută, H20 se separă din amestecul rezultat.. Deoarece 
ultima reacţie este reversibilă în mod remarcabil, prin amestecarea unor soluţii puternice 
de HgO şi H2SOa concentrat, se formează din nou acidul monoperoxisulfuric. 

69. In afară de peroxiacizi, există/de asemenea perozizi ai sulfului. Prin acțiunea unor 
descărcări electrice lente asupra unui amestec răcit; de 803 și O2, se formează o substanță 
albă solidă, corespunzând formulei S0, (greutatea moleculară i se stabileşte prin scăderea 

> A d T Q 2 + 5 i P Lisi 77 . 
punctului de congelare a H3504). La + 3° ea se topeşte cu degajare parţială de oxigen, 
trecând întrun lichid uleios de compoziţie $07, care se solidifică la 0°. Cu apa, 504 se 
descompune încet, cu degajare de oxigen şi atunci nu se formează nici acidul monoperoxi- 
sulfuric, nici apă oxigenată. Insușirile oxidante ale $04 (de exemplu manganul bivalent, 
trece în mangan heptavalent, prin oxidare de către 504), judecând după caracterul des- 
fășurării reacției, sunt proprii oxigenului atomic eliminat prin descompunerea sa și nu 
peroxidului de sulf. In. soluție, după cât se pare, 504 poate fi obţinut; de asemene și prina 
acţiunea fluorului asupra acidului sulfuric concentrat, conform reacției : 

Fə Sr H504 = 2 HF + S04. 

70. Toată gama acizilor oxigenați ai sulfului (în afară de cel sulfoxilic şi trisulfuric) 
poate fi redusă formal la 3 tipuri caracteristice de formule generale : 

a) HSOx v = 3.5; D) H>S20x Des abis) şi c) HoSxO6 z- = 2...6. 

Deşi unii dintre aceştia nu au fost izolați în stare liberă, totuși sărurile corespunzătoare 
sunt cunoscute. Cu excepţia H>S0; toți acizii examinați sunt bibazici. 
| 

$ 2. Ciclul sulfului în natură. Dintre toți compușii anorganici ai sul- 

fului pe care îi putem obține în laborator și uzină, doar puţini au o existență 
oarecum durabilă în condiţii normale. Numài în cazuri relativ rare se întâlnesc 
zăcăminte de sulf nativ, odată cu mare'e număr de sulfuri și sulfați, iar ca for- 
maţiuni temporare şi întâmplătoare : hidrogenul sulfurat și gazul sulfuros. 
Astfel chimia anorganică a sulfului cuprins în scoarța pămân ului se referă ac- 
. . . . . .. 2 p . . 

tualmente numai la cele trei tipuri de combinații H,S0,, H,S (inclusiv să- 
rurilelor) și în parte S liber. i ` 

Și mai simple au fost, pe cât se pare, combinaţiile chimice ale sulfului în 
epoca geologică îndepărtată a formării scoarţei terestre. Condiţiile dominante 
de atunci — temperatura și conţinutul bogat al atmosferei în gaze reducătoare 

H,, CO, metale în stare gazoasă) — au favorizat formarea unor compuși ai 
2 > 8 pus 


“sulfului numai de un singur tip și anume produsele reacției sale directe cu meta- 


Jele. In momentul apariţiei pe suprafața globului a ape lichide, tot sulful, sau 
aproape tot, era legat sub formă de sulfuri. 

Acţiunea apei și a bioxidului de carbon asupra sulfurilor aflate aproape 
de suprafața pământului a provocat transformarea lor treptată în săruri car- 
bonice cu degajare de hidrogen sulfurat, după reacţia : 


CaS + CO, + H,O = CaCO, + H,S 


Hidrogenul sulfurat astfel produs poate fi considerat ca materia primă de bază 
a transformărilor ulterioare ale sulfului de pe suprafața pământului. 

După cum știm din cele precedente, hidrogenul sulfurat se oxidează 
uşor punând în libertate sulful. Acest proces are loc în aer, direct, dar mai 
ales sub acțiunea unei anumite specii de bacterii (bacterii sulfuroase), care iau 
energia necesară vieții dela reacția exotermică : 


2H.S F 0,=2H,0+2S+ 126 kcal 
Sulful se depune în corpul sulfobacteriilor, conţinutul de sult putând atinge 
până la 95%/, din greutatea lor totală. (Vinogradschi 1887). Sulfobacteriile joacă 
un rol pozitiv important în viața naturii animale din cauza capacităţii lor de a 


/ 
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re este atât de dăunător pentru 


î i idr furat ca 
descompune, în mod rapid, hidrogenul sulfura 


lante şi animale. 


i irectă sé i ijlocire: teriilor), £ 
Acţiunea oxigenului din aer (directă sau prin mijlocirea bac ), se 


rezintă ca un proces natural fundamental, ducând la oxidarea, Hidro 
sulfurat. Cu totul altă reacţie are loc în gazele vulcanice, unde u x h PE 
sulfurat eliminat reacţionează cu S0, care se degajă concomitent, după schema : 
2 H,S + S02= 2H,0 +35 

Sulful pus în libertate suferă diferite modificări care depind d, prezența, 
în contact cu el, sau de absenţa unei exces de oxigen. Primul caz ri oc atunci 
când, de exemplu, hidrogenul sulfurat se degajă la suprafața pământului, într un 


interval de timp îndelungat şi în concentraţii însemnate. Deoarece sulful acu- 


mulat treptat este ferit astfel de o oxidare ulterioară, se formează zăcăminte 


mai mult sau mai puţin bogate. 
Dimpotrivă, cu un exces de oxigen în ae 


sulfuric, după schema : 


r, sulful trece treptat în acid 


2 S -+ 30, + 2 H0 = 2 H,S0, 
i sulful adunat în organis- 


După această reacție exotermică se oxidează $ 
ediu lipsit de hidrogen 


mele sultobacteriilor, dacă acestea nimeresc întrun m 


sulfurat. 
H,S0, liber se întâlnește extrem de rar în natură. De obiceiu, îndată 


după apariţia sa, intră în reacţie chimică cu diferitele săruri ce se găsesc în sol 

sau în ape (mai ales în cele carbonice), descompunându-le după reacţia : 
CaCO, + H,S0, = CaSO, + CO: ? + H,O 

Cea mai mare parte a sulfaților astfel formaţi este dusă de râuri şi fluvii în mări, 

unde se acumulează. Prin evaporarea mărilor s’au format straturi de minereuri 


de diferiți sulfați (în particular gipsul, CaS0, : 2 H,0). 


zi: 1. Prin oxidarea sulfului în aer, ar trebui să ia naştere la început acidul sulfuros. 
pă tone E a condițiile din natură, se formează întotdeauna numai acid sulfuric. 
a e se pare că poate fi ex licată prin aceea că, dint ă ii 

peer ga pă p p p a că, dintre cele două reacții 

98 + 202 + 2 H20 = 2 H2503 
a i 2 H3503 + Oz = 2 H2504, 

Aal pua dovirse mai repede decât prima. Din cauza aceasta produsul intermediar (H2503) 
aglomerează, ci se consumă pe măsură ce se produce. E 


ni n compensarea proceselor de oxidare examinate până aci, în natură se 
p Aa ţi E iN ap A ducând la trecerea inversă a H,S0, în HS 
ratur i i ET : ES 
Ae a a A EP de pupi formaţi prin evaporarea mărilor pătrund 
ar ma acțiunilor tectonice. Aci i 
PeP i t ce. Aci, sub acțiunea temperatu- 
e, ele react ă i i TE 
dapi ER A e d ae substanţele organice atrase prin sedimentare 
; c implă s ă a 
metanul) : pt cea mai simplă substanță organică sa luat 
Cas = 
SO, + CH, = CaS +C0, + 2 H,O 


și după aceea: 


CaS + CO, + H,O = CaCO, + H,S 


Hidrogenul Li t rezu 8 ă r S 
ulfurat rez i Y 
ltat iese la suprafața pământului, fie direct în stare 
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gazoasă; fie disolvat în prealabil în apele subterane. Asemenea izvoare hidro- 
sulfurate ( „, sulfuroase ” ) există în U. R. S. S. în Piatigorsc, Maţest, Tbilissi, 
etc., fiind întrebuințate pe o scară mare în medicină la tratamentul diferitelor 
maladii (boli de piele, reumatism, etc,). 

Procese reducătoare, analoage prin chimismul lor, dar decurgând sub ac- 
țiunea bacteriilor, au loc de asemenea și în cazul când descompunerea substan- 
telor organice are loc dedesubtul unui strat de apă conţinând în soluție sulfați. 
Un astfel de ansamblu de condiţii este caracteristic în special Mării Negre, 
de pe fundul căreia se ridică din această cauză tot timpul hidrogen sulfurat. 
"Totuşi nu ajunge până la suprafaţa apelor, deoarece la o adâncime de 180 m 
întâlneşte oxigenul venind dela suprafaţă, fiind oxidat de acesta prin interme- 
diul bacteriilor sulfuroase ce trăiesc la acest nivel. 

Sultaţii reţinuţi în sol sunt reduși pe altă cale. Aceștia sunt mai întâi ex- 
traşi de către plante, suportând transformări chimice complicate, de pe urma 
cărora iau naştere substanţele albuminoide conținând sulf. Aceste substanţe 
sunt parţial asimilate de către animalele erbivore și apoi de către cele carni- 
vore. Prin moartea organismelor animale cât și a celor yvegetale, substanţele 
albuminoide din ele se descompun, iar sulful conținut se elimină sub formă 
de hidrogen sulfurat, care intră astfel din nou în ciclu. 

Intregul ciclu examinat mai sus, cu privire la transformarea sulfului în 
matură, poate fi redat prin schema următoare : 


Ho 504 


S i Sultafi = 


S o/bupină 
DN HS 


şi sulfuri 


Deşi odată cu procesele oxidante au loc în natură și cele reducătoare, totuși 
ultimele nu compensează pe deplin primele, deoarece în reacţie cu aerul şi cu 
:apa mereu alte cantităţi de compuși ai sulfului se oxidează permanent. Această 
-disproporţie dintre ambele procese naturale se mărește și prin faptul că, prin 
activitatea sa conştientă, omul transformă într'una sulfurile din natură în sul- 
fati. Bineînţeles că odată cu fabricarea acidului sulfuric la topirea metalelor din 
zocele sulfuroase, cât și la diversele întrebuințări ale sulfului nativ, produsele 
finale care se întorc în natură sunt întotdeauna, fie acidul sulfuric, fie sărurile 
sale. : 

Astfel ciclul transformării sulfului în natură nu se prezintă ca un simplu 

circuit, ci totodată ca un proces progresiv, desvoltându-se în sensul trecerii 
treptate a sulfului din sulfurile stabile în condiţiile iniţiale, în sulfați stabili în 
condiţiile actuale. 
J $ 3. Cataliza. După cum se vede din materialul din $ 1, ambele metode 
tehnice servind la fabricarea celui mai important produs al industriei chimice — 
acidul sulfuric — sunt bazate pe procesele catalitico. Aceste procese au că- 
pătat actualmente o atât de mare importanţă, încât va trebui să ne oprim mai 
amănunţit la examinarea chimismului desfăşurării lor. 

Deși primele observaţiuni referitoare la influența substanţelor „„străine” 


| 
|| 
| 
|| 
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chimice au fost făcute încă în secolul Dl totuşi 
i . A i . . 
AIE eri e ED secolul nostru. Definitia 
desvoltarea rapidă a studiului -atalizei începe abia în sec olu ape Lab Mea 
oțiunii d „talizator ” s'a modificat puțin de atunci și poate fi redată în 
ataliza £ i A a Yin PR 
E 7 si ai înainte (II, § 3) : se numește catalizator o substanță git sc himbă 
sensul arătat m ainte (11,95): AEE. e i i ; 
eee h acției rămânând ea însăși neschimbată din punct de vedere chimic. 
vitesa reacției, ) 


în desfăşurarea proceselor 


“niti iunea catalizatorului din punct de vedere 
” pe : finiţie, acţiune: catalizatorul i i € 
ă cum reiese din defin lunea, Că! ne BIRRE Ho obrer: 
Ye Sri saloagă cu variaţia temperaturii. Și înțr'un caz și în cel Die opsega 9 
suta ate a i reacției Totuşi există în fond o adâncă deosebire principia oon re aceste 
prea Š e, n ange printr’o ridicare de temperatură se comunica Ae o energie 
eg ea Aar sataliaatoril nu adaugă nicio cantitate de energie (deoarece a tminteri el 
Sb ză sud, neschimbat după sfârșitul reacției). Rezultatul grăbirii reacției prin ajutorul 
încălzirii este inevitabil legat de deplasarea echilibrului sistemului (după principiul lui 
x A az Apă Ă x abilirea stă Lechii ben. 
Lo Chatelier) Prin acțiunea unui catalizator se grăbeşte stabilirea stării de echilibru a 
sistemului rămânând însă neschimbată situaţia de echilibru ce pe să „oi Ata 
e aini ri ă că ataliz: - se întrebuinţează, mai ales, atunci 
iii use rezultă, că un catalizator se într g, £ 
ei ri E anin rd chilibrul reacției în condiţiile unor temperaturi cât mai 
când trebue atins cât mai repede echilibrul reacție 
joase posibil. i, B k z j 
2. Un caz mai special de cataliză este autocalaliza (VII, § l, 13). Un bun exemplu 
de autocataliză ni-l oferă reacția dintre un clorat și un sulfit acid. Dacă aruncăm câteva crinale 
de KClO; întro-eprubetă care conține o soluție concentrată de NaH 503, nu se va observa 
la început; niciun fel de reacţie între ambele substanțe. După un timp oar ecare încep să 
apară băşicuțe de gaz (S03), al căror număr crește treptat, până ce, în sfârșit, reacția devine 
violentă. js v .4svet . » 
Creşterea treptată a vitesei reacției este condiţionată de creşterea acidității mediului 
pe măsura, desfășurării reacției. Deoarece a doua constantă de disociere a H3803 este 
foarte mică, reacţia după schema : 
H SO + 0107 = S03” + HCIO 
duce la început la formarea unor neînsemnate cantităţi de acid cloric liber. Dar odată 
format, acesta reacționează cu un exces de NaH SO; după ecuaţia : 
HC10; + 4 NaH SO; = 3 NaHSO, + H803 + NaCl 
3 3 4 2903 


In urma acestei reacții se formează aşa dar NaH SO; și H2503, adică substanțe având un 
caracter acid mult mai pronunțat decât NaH S0;. Apariția acestor substanțe condițio- 
nează pe de o parte degajarea gazului sulfuros, iar pe de altă parte mărirea concentrației 
ionilor de hidrogen. Deoarece ultima împrejurare favorizează formarea acidului cloros 
liber, procesul oxidării sulfitului acid decurge cu şi mai multă energie, ceea ce duce la 
acumularea continuă în soluție a NaH S50, şi H250; ş:a.m.d. 


Toată gama proceselor catalitice poate fi redusă la două cazuri generale : 
cataliză omogenă și eterogenă. Primul se caracterizează prin faptul că atât sub- 
stanțele din reacţie cât și catalizatorul aparțin uneia și aceleiași faze, 
al doilea însă, unor faze diferite. De exemplu, dacă tot 
sub forma unei soluţii vom ave 


în cazul 
sistemul este gazos ori 
4 a cazul catalizei omogene. Metoda camerelor 
pentru obținerea acidului sulfuric face parte din aceasta grupă. Dimpotrivă, 
metoda de contact este un caz de cataliză eterogenă, deoarece catalizatorul solid 
grăbeşte aici reacţia dintre substanţele gazoase. 

Chimismul catalizei omogen 


) L l e iși găseşte explicația în teoria combinatiilor 
intermediare. Conform! acesteia re 


acţiile care au loc încet şi dela sine : 
A+ B= AB sau BC=B-C 
pot fi accelerate mult, dac 


ă sunt conduse pe o cal indi ă ” pri i 
Il 2 ; G S cale „, indirectă TIN combinat u 
intermediare, mai active, i 


ale. substanțelor ce reacționează cu catalizatorul 
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Insemnându-l cu literea K; obţinem pentru ambele procese arătate mai sus, 
următoarele scheme exemplificatoare : 


IL. A+KE=AK BC 4- K = BCK 
sau 
I. AK +B = AB 4+- K BK = P CELK 
După cum se vede din aceste scheme, după reacții calalizatorul se recuperează 
în stare chimică neschimbată. In multe cazuri de cataliză omogenă existența 
reacțiilor intermediare dintre substanțe și catalizator a putut fi dovedită expe- 
rimental. 

Drept unul dintre exemplele cele mai simple, care să ilustreze teoria 
combinațiilor intermediare, putem lua metoda camerelor la fabricarea acidului 
sulfuric. Situaţia s'ar prezenta astfel : 

Când procesul este lent: 


O, + 2 H.,S0, = 2 H,S0, (A+ B = AB) 
Când procesul decurge rapid : 
T. 0, + 2 NO = 2 NO, (A+ K = AK) 


II: 2 NO, + 2 H,S0;,=2 H,S0, + 2NO (AK + B = AB + K) 

In afară de importanța ei pur chimică, cataliza omogenă are și o importanţă 
biologică imensă. In organismele plantelor și animalelor se găsesc așa numitele 
„enzime ° — substanţe organice de constituţie complexă, care joacă rolul de 
catalizatori în diversele procese vitale. Acţiunea enzimelor este extrem de spe- 
cifică, deoarece fiecare din ele accelerează numai un singur proces, bine deter- 
minat, fără să influenţeze asupra altora. In această privinţă, enzimele întrec 
catalizatorii anorganici, care pot, în cea mai mare parte, să grăbească un număr 
de. reacţii asemănătoare prin chimismul lor. 


3. Uneori, prin adăugare de substanțe străine, se pot încetini reacţiile care au loe 
întrun sistem omogen. Astfel de fenomene sunt denumite „„catalize negative”, dintre care 
face parte și „cataliza antioxidantă”, cercetată-mai înainte ($ 1, 41), cu ocazia examinării 
oxidării H>S03 și a sărurilor sale de către oxigenul din aer. Un alt exemplu edificator de 
cataliză negativă îl constitue influenta urmelor de oxigen care încetinesc mult combinarea 
hidrogenului cu clorul sub acţiunea luminii. 

Studierea, diferitelor cazuri de cataliză negativă ne dovedeşte că rolul unui cata- 
lizator negativ se reduce, fie la anihilarea activităţii catalizatorilor pozitivi ce se găsese 
în același timp în reacţie (pe calea legării lor chimice sau adsorpţiei), fie prin trecerea la 
o stare inactivă (desactivare) a particulelor mai active din substanţele aflate în reacţie, 
care tocmai ele condiţionează, desfăşurarea, ei rapidă. Acest din urmă caz are loe în special 
în reacţiile ciclice (VII, $ 2, 6), unde acţiunea catalizatorului negativ se reduce la ruperea 
lanţului, pe calea, reacției chimice, cu particule ce participă la desfăşurarea ei. 

„Substanţa, care în unele cazuri distruge (sau slăbeşte) acțiunea catalizatorului 
“pozitiv, e numită otrava catalizatorului respectiv. Pe de altă parte s'a dovedit la o serie 
de reacţii, că în desactivarea și ruperea lanțurilor, însuși catalizatorul negativ suportă o 
“transformare corespunzătoare: (în cazul catalizatorului antioxidant, el se oxidează), adică 
după reacţie el nu rămâne chimie neschimbat. De aici rezultă că termenul de „.cataliză 
negativă” (cel puţin, în multe cazuri) nu corespunde pe deplin definiţiei generale a cata- 
lizatorului, amintită mai sus. s 


In chimismul catalizei eterogene rolul cel maì important îl joacă adsorp- 
ţia. Datorită ei se creează pe suprafața catalizatorului mărirea concentratie: 
particulelor care reacţionează, ceea ce duce implicit la accelerarea reacției. Un 
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ortant oste mărirea activității. chimice a moleculelor 
starea lor obișnuită. Acest fapt, ca și adsorpția, 


acţiunea câmpului extern al catalizatorului (vezi 
i . . me ia se 
mărirea numărului de ciocniri „determinante 


factor incomparabil mai imp 
adsorbite în comparație cu 
însăși, este condiționat de 


fig. 141) care are ca urmare i i Să AE E 
dintte aeo intră în reacție. Din această cauză crește corespunzător 


şi vitesa reacției, SA e l 
A Specificul acțiunii catalizatorului în cazul catalizei eterogene nu este 


mai puţin accentuat decât în cea omogenă. Acest lucru îngreunează mult 
ţ 


alegerea lui pentru una sau alta din reacţiile date. Ea trebue făcută pe calea 
diverselor încercări pentru fiecare substanță, deoarece o indicație teoretică 
generală în alegerea catalizatorului nu există deocamdată. 


4. Din punct de vedere energetic accelerarea reacţiilor prin cataliză este condi- 

ționată de scăderea energiei de activare, necesară desfăşurării lor (IV, $ 4,7). De exemplu, 
energia de activare a procesului descompunerii acidului iodhidric în elemente, care echi- 
xalează, fără catalizator, cu 44 kcal /mol-gram, scade în prezența aurului metalic până 
la 25 kcal/mol-gram, adică aproape la jumătate. O asemenea scădere este rezultatul ac- 
ţiunii câmpului de forță a catalizatorului, datorită căruia structură internă a particulelor 
reacționate devine mai puţin stabilă. Deoarece pe măsura scăderii energiei de activare, 
numărul particulelor capabile de a reacţiona creşte repede, va crește în mod corespunzător 
şi vitesa reacției. 
: 5. Să examinăm mai amănunţit un exemplu de influență a diferiților factori la 
desfăşurarea unor procese catalitice şi anume : descompunerea alcoolului (C2Hg0). Din 
diferitele metode posibile, cea mai caracteristică este următoarea : a) eliminarea unei 
molecule de apă dintr'o particulă (deshidratare) cu formare de etilenă, (C2H4) și b) eliminarea 
din particulă a unei molecule de hidrogen (deshidrogenare), cu o formare de aldehidă ace- 
tică (C:H40). Aceste reacţii se exprimă prin ecuaţiile : 


i I. CaH60 = H0 + CHa. 
II. C3H60 = Hs + CH,0. 


Dacă trecem vaporii de alcool printr'un tub de sticlă încălzit până la 700°, ambele reacții 
Sa ia paralel, aproximativ 20% C+Hg0 se descompune după prima, ecuaţie şi 80% după 
a Il-a. 

___ Temperatura, de descompunere poate fi mult scăzută prin introducerea cataliza- 
torilor. Așa, de exemplu, în prezența de Ni sau Cu fin pulverizat, descompunerea are loc 
repede chiar și la 300%. Deosebit de interesant din punct de vedere practic şi caracteristic 
pentru specificul acțiunii catalizatorilor este cazul când ei influențează, fiecare separat 
pin grade diferite, asupra reacțiilor paralele posibile. Astfel în cazul de mai sus, Ni acce- 
erează mult prima reacție, iar Cu cea de a doua. De aceea, sub acţiunea nichelului, descom- 
punerea alcoolului etilic are loc la 300°, cu formare, practic totală, de etilen 
sub acţiunea Cu, în aceleași condiţii, cu formare practic totală de aldehid 
Alegând alți catalizatori potriviţi, putem sili ambele reacţii să decurgă cu o anumită 
Yitesă. De exemplu, sub acţi i d = eraa 
Aea aE O ptu, sub acțiunea BeO, ambele sensuri ale descompunerii se accelerează 
a b pony aeoe tati gan Cu TiO procesul are loc în proporție de 2/3, după primul 
uk 5 a A e oilea, întrebuințând UO», vom avea 1/4 din prima reacţie şi 3/4 

Influenţa, au iferiți i i î ă 
Pai. PH EEN Raben a peun oa ioni AS să se facă simțită la 
a i. > rea C i ilie. acti si a SE 
osie A Te pl perceptibilă, la 200°, pe când la HRSA E Vom ul grai Eon 
a ad „ Nu rareori, o mică schimbare de t X À a Sane o modi 
ficare esențială a r chi : emperatură aduce după sine o modi- 
E PERGI la DB on o or rocesului tsugi, ea ecltei catalizator. Astfel, ere 
cel de al doilea. l » în speci upă primul tip, iar la 650 dup 
ea. In general, pentru fiecare catalizator, în ceea ce ar sea State a 
mperatură convenabilă (optimă). 
en, e că depinde mult şi de 
, Als03 drept cataliz 


pi : SA GERA 
reacția de deshidratare a alcoolului etilic incepe să aibă loo cam la 300° 


ă şi apă, iar 
ă acetică şi hidrogen. 


presiunea sub care are loc 
ator, la o presiune normală, 
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mărită, începe la temperaturi mai ridicate. Intro serie 
sporește activitatea catalizatorului, 


In sfârşit, un rol imens (g'ar putea spune de buză) îl 
dele de obținere sau de preparare prealabilă, a 
so observă, cum o Îfireac, numai la o structu 
zatorului, precum și la o mărire suficientă a acesteia. Astfel catalizatorii de tipul oxizilor. 
sunt preparaji de obiceiu prin deshidratarea, hidraţilor corespunzători Bau prin descom.- 
punerea sărurilor azotice, iar cei metalici prin reducerea oxizilor corespunzăţori cu hidro- 
genul. In toate aceste cazuri, catalizatorul pregă i să ș 


EDIN (ekoi răziiiti er A ătit se află într'o atare spongioasă și ne- 
stabilă (căci aranjamentul particulelor salo corespunde unor condiții de stabilitate, nu pentru 


el însuși, ci pentru combinaţia, din care el a fost; obţinut). Pe de altă, parte, prepararea 
catalizatorului trebue să aibă loc la o temperatură cât mai scăzută posibil, pentru a nu se 
da posibilitate particulelor formate de a ge regrupa sub forme mai stabile. Dacă acest 
lucru ar avea loc atunci în mod, obişnuit, activitatea catalizatorului ar dispărea. De exemplu, 
oxidul de aluminiu, Al203, obținut prin deshidratarea hidratului său, la temperaturi relativ 
joase, este un catalizator minunat în procesul de deshidratare a alcoolului etilic, pe când 
după ce a fost încălzit la mai mult de 400° își pierde complet, activitatea. La fel gi FezOz, 
sub forma unor cristale cubice relativ puţin stabile, este un catalizator activ, dar prin regru- 
parea sa sub formă romboedrică, mai stabilă i se pierde activitatea. In unele cazuri, încăl- 
zirea catalizatorului duce la schimbarea însăşi a, caracterului activităţii sale. De exemplu, 
CaSO, obținut prin deshidratarea gipsului la temperaturi scăzute, descompune alcoolul 
etilic cu formarea unui amestec de gaze, 94 % CH; și 6% H, pe când acelaşi CaS0,, încălzit 
în prealabil la roșu, dă un gaz care cuprinde mai mult de 80%, hidrogen. 

6. Pe suprafața fiecărui catalizator activ se găsesc în orice moment atât materiile 
prime cât și produsele reacției, deci în orice moment dat se găsesc pe el în stare adsorbită 
şi unele și altele. Dacă produsele rezultate din reacţie nu sunt prea puternice adsorbite, 
ele se elimină de pe suprafață datorită fluxului constant de materie primă și catalizatorul 
nu-și pierde astfel activitatea. Dimpotrivă, prin adsorpţia persistentă a produselor reacției, 
chiar și un foarte bun catalizator prin el: însuși devine nefolositor în practică, deoarece 
activitatea sa scade repede, catalizatorul fiind otrăvit, după cum se spune, de produsele 
reacției. 

Nu numai rezultatele reacției, dar, și unele impurități ale materiilor prime sunt 
adeseori. cauza otrăvirii catalizatorilor. Acțiunea lor se limitează la obturarea unei părți 
din suprafaţa, catalizatorului, fie printr'o adsorpţie de durată, fie pe calea unei reacţii chi- 
mice. Ca și catalizatorii, otrăvurile catalitice au o activitate specifică proprie, otrăvind 
unele suprafeţe și neacționând deloc asupra altora. Astfel, pentru platină, se cunosc urmă- 
toarele otrăvuri: HCN, H5, Pb, compușii As, Se și Te, sărurile de Hg, ete. E interesant 
de remarcat că deși otrăvese catalizatorul de platină în procesul obţinerii acidului sulfurie 
prin metoda de contact, seleniul și telurul, în stare elementară, pot servi ca buni catali- 
zatori în acelaşi proces. 

Otrăvurile catalitice au adeseori influenţe importante chiar și în cantităţi neînsem- 
nate. De exemplu, descompunerea H>02 de către platina coloidală este încetinită aproxi- 
mativ de două ori printr'o adăugare de HCN, într'o concentraţie de 1 g la 1 milion 1 apă. 

Deosebit de interesant este cazul când o foarte mică cantitate de „otravă ” reu- 
șește uneori să otrăvească catalizatorul în ceea, ce privește influența asupra uneia din reacții, 
pe când la cea de a doua continuă cu vitesa anterioară. O astfel de otrăvire parțială va avea 
întradevăr o mare însemnătate practică, deoarece. va permite sporirea după dorință a 
activităţii specifice a catalizatorului, variindu-se astfel cercul aplicaţiilor sale. 

7. Calculele aproximative obţinute pe baza rezultatelor experienţelor otrăvirii 
catalizatorilor, arată că foarte des, deși otrava acoperă o mică şi neînsemnată porțiune 
a suprafeței sale, activitatea catalizatorului se reduce aproape la zero. Aceasta impune 
admiterea neomogeneității suprafeţei sau a prezenţei unor centre deosebit de active pe care 
are loc procesul catalitic. In sprijinul unei asemenea presupuneri pledează şi faptul că 
temperatura de adsorpţie a primelor porţiuni de substanţă adsorbită (de exemplu oxigenul 
pe carbon) este totdeauna mai mare decât aceea a următoarelor, Admiterea neomogenei- 
tăţii suprafeţei catalizatoare este în deplin acord cu apariţia otrăvirii parțiale a catali- 
zatorilor, 

Raportul dintre numărul punctelor active şi al celor neactive se exprimă, după câte 
se și vede, prin mărimi de ordinul 1 până la câteva sute sau chiar mii. In ceea ce priveşte 


de alte cazuri urcarea presiunii 


j au în procesele catalitico melo- 
catalizatorului, O activitate catalitică înaltă 
ra spongioasă gi nestabilă a suprafeţei catali- 
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x WaR A o elor active, cel mai probabil este că ar fi vorba de diferitele 
pl edi Sa a UD ui pi oret alo, PAE gi de Jocuri de contact a două stadii 
i: at AL bă substanţei fundamentale a catalizatorului cu unele adausuri incluse în 
sri V a Spatiu f i M ulte cazuri activitatea catalitică a amestecului 
el. Acest lucru reiese din fâptul, că în multe cazuri ae (08 0ovgulcă 4 amestecul 
a doi catalizatori este mult sa mare decât, PEER a bot, aaae aaa, 

separat, Este evident că întrun asemenea catalze amestecat, br j y 
aMn EON ef eani] tocmai în punctele de, contact dintre aoun AENG solide. : 

8. Si mai interesantă este acţiunea aga zigilor pamon J m aiy o in- 
îlmenţează, prin elo însăși, reacția dată, dar o grăbesc uant an sun Aa poate în miei 
cantităţi cu catalizatorul de bază, După cât se pare și aici ches noa Zi re 1ce la crearea 
de noi centre active în punctele de contact alo celor două stadii solide 7 eţiunea promo- 
torilor este de asemenea specifică ca și acțiunea ot răvurilor catalitice. n special pentru 
catalizatorii de platină se face uz de promotori ca : Fe, Al și SiO2. dn. 

9. Problema activității specifice a catalizatorilor prezintă, dificultăţi mai serioase 
în explicarea ei teoretică. Nu ştim până acum care anume proprietăţi determină, aplicabi- 
litatea lor pentru o reacţie sau alta. De exemplu un bun catalizator, alături de platină, 
în metoda de contact pentru obținerea H504, este aşa numit a „cenușă piritică” (reziduuri 
dela arderea piritei, adică Fe0O3 cu adausuri de Cu0), dt gi vanadatul de argint A zaVO. 
Prima substanță este un metal, a doua un amestec de oxizi, a treia este o sa re. Xar părea 
că între ele nu există nimic comun. Cu toate acestea toate accelerează, același proces, prin 
urmare există o asemănare în caracterul acţiunii centrelor active, a cărei cauză rămâne 
deocamdată neclară. 

10. Problema analizei catalizatorului care accelerează concomitent două (sau mai 
multe) reacţii paralele se prezintă gi mai complicat. In afară de natura centrelor active, 
cel mai important rol îl joacă aci modul cum sunt; ele repartizate pe suprafaţă. Deoarece 


2] 
catalizatorul activ este constituit dintro masă spongioasă, care nu reprezintă încă, o anu- 
mită structură cristalină, studiul constituţiei suprafeței sale se /loveşte de mari greutăți 
Cu toate acestea, din cele expuse reiese clar că numai prin lămurirea detailată, a caracte- 
rului acţiunii suprafeții, în dependență de topografia, ei, se poate spera să se cunoască atât 
de bine procesele catalitice, încât să devină, posibilă o selectare conştientă si sistematică 
a catalizatorului în scopul proiectării mai raționale a unora sau altor reacţii practice 
importante. 

11. Cu toate că pentru a explica mersul catalizei heterogene, se recurge de obicein 
la teoria simplă a activării moleculelor de pe suprafeţele de contact ale stadiilor, totusi 
în unele cazuri trebue să luăm în considerare și existența unui chimism mai mult sau mai 
puţin ascuns. 

Astfel mulți savanți admit existența pe suprafața catalizatorului metalic, de exemplu, 
a unor hidrați său oxizi foarte nestabili, a căror formare și descompunere ulterioară duce 


za al drept, catalizator la prepararea oxigenului în laborator, se preface într'o pul- 
eat ă. Acest fapt ne obligă să presupunem că se formează un compus intermediar de 
“nV cu oxigenul și care se descompune ulterior, după reacţiile ; 

2 KC103 + 6 MnO, — 2 KCI + 6 MnO03— 2KC1+ 6 MnO: + 30; 


Intr'un fel asemănător trebue exprimată, pr babi i alitică z 
Eohi pei eaha: p ä, probabil, acțiunea catalitică a V20 


S03 A V205 = S0; + V204 gi SOs + 0z + V20, = S03 + V20; 


5 în procesul 


pă fn aid poem arie propriu zise, în chimie se prezintă pro- 
tal gl: e ji i alitice apar sub o formă mai ascunsă. Dintre acestea 
mosia Spa aia ete, pactul în Soluţii, asupra cărora se manifestă în 
AAA comit) ga pati ventului. Influența catalitică a acestuia din 
reacţie, ale t A Ma în slăbirea legăturilor dintre moleculele care intră în 
'ventului, a iii ari ice Măi vii cu cât sunt mai polare moleculele sol- 
disolvate, Da arees ete iei Sală tar asupra particulelor substantelor 
repede, cu cât e mai polar solventul. decurg, cum e şi firesc, cu atât mai 
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cel mai probabil este că ar fi vorba de diferitele 
asperități pe suprafață, ori de fisuri în cristale, cât; și de Jocuri de ea a două stadii 
i p a; B g IT mA 
DE adică acea a substanței fundamentale a catalizatorului cu une op ausuri incluse în 
l Àc t lucru reiese din fâptul, că în multe cazuri activitatea catalitică, a amestecului 
peri a corespunzătoare?factivităţii fiecăruia, 


i i catalizatori este mult mai mare decât, aceea co 
h at Dă, i i a catalizator amestecat, centrele comple- 
uat s at. Est 


evidont că întrun asemene: d a S 
mentare active se formează tocmai în punctele de contact dintre coni ag solide. s 
8. Şi mai interesantă este acțiunea aga zigilor promotor i % AR anye rna in- 
tluenţează, prin ele însăși, reacția dată, dar o grăbesc mult cân sun ue mate in mici 
cantități cu catălizatorul de bază. După cât se pare și aici rio LA i uce a crearea, 
de noi centre active în punctele de contact; alo celor două stadii solide. / eţiunea promo- 
torilor este de asemenea specifică ca și acțiunea otrăvurilor catalitice. In special pentru 
catalizatorii de platină se faco uz de promotori ca : Fe, Al și Si02. Sp | 
9. Probloma activității specifice a catalizatorilor prezintă dificultăți mai serioase 
în explicarea ei teoretică., Nu ştim până acum care anume proprietă ți determină aplicabi- 
litatea lor pentru o reacție sau alta. De exemplu un bun catalizator, alături de platină, 
în metoda de contact pentru obţinerea H80, este aga numit a „cenugă piritică” (reziduuri 
dela arderea piritei, adică FesOy cu adausuri de CuO), cât gi vanadatul de argint Ag3V 04. 
ia Prima substanță este un metal, a doua un amestec de oxizi, a treia este o sare. Sar părea 
pe ) că între ele nu există nimic comun. Cu toate acestea toate accelerează, același proces, prin 
urmare există o asemănare în caracterul acţiunii centrelor active, a cărei cauză rămâne 
j deocamdată neclară. 
£ 10. Problema analizei catalizatorului care accelerează concomitent două (sau mai | 
multe) reacții paralele se prezintă și mai complicat. In afară de natura centrelor active, 
cel maì important rol îl joacă aci modul cum sunt ele repartizate pe suprafață. Deoarece 
catalizatorul activ este constitùit dintr'o masă spongioasă, care nu reprezintă încă o anu- 
mità structură cristalină, studiul constituției suprafeței sale se/lovește de mari greutăți. } 
Cu toate acestea, din cele expuse reiese clar că numai prin lămurirea detailată a caracte- 
rului acțiunii suprafeții, în dependență de topografia, ei, se poate spera să se cunoască atât 
de bine procesele catalitice, încât să devină posibilă o selectare conştientă şi sistematică 


natura propriu zisă a centrelor active, 


ur a catalizatorului în scopul proiectării mai raționale a unora sau altor reacții practice Lă 
a importante. 
-N 11. Cu toate că pentru a explica mersul catalizei heterogene, se recurge de obiceiu 


la teoria simplă a activării moleculelor de pe suprafețele de contact ale stadiilor, totuși 
} în unele cazuri trebue să luăm în considerare și existența unui chimism mai mult sau mai 
3 puțin ascuns. i i 
5 Astfel mulți savanți admit existența pe suprafața catalizatorului metalic, de exemplu, 
a unor hidrați sàu oxizi foarte nestabili, a căror formare și descompunere ulterioară duce 
la accelerarea unei reacții sau alteia. Uneori datele experimentale pledează și ele pentru | 
a beian Nasii a proceselor. Se ştie de exemplu că MnO} cristalin, după ce este | 
A up Pa gror la prepararea oxigenului în laborator, se preface într'o pul- Í 
MAO „Ac apt ne obligă să presupunem că se formează un compus intermediar de 
2 cu oxigenul și care se descompune ulterior, după, reacţiile ; 


2 KC10; + 6 MnOz-—» 2 KCl + 6 MnO; —> 2 KCI + 6 MnO; + 30, 


Intr'un fel asemănător treb imată, pr i i itică î 
de contact, DHr eta Ma, ue exprimată, probabil, acțiunea catalitică a V20; în procesul 


S02 + V205 = S03 + V204 și S02+02+ V204 = $0; + V20; > 


In afară de 


cese în care Sp E a alitice proprio zise, în chimie FERA ezintă pro- 
fae maia „A au A ba itice aa 7 formă mai ascunsă. Dintre acestea 
majoritatea cazurilor natur “sat pa A Mjilrasupra farora se manifestă în 
imik coristă, oeod za ventului. Influența catalitică a acestuia din 
ied ul Special, n slăbirea legăturilor dintre moleculele care intră în 
: tie, eactionând mäi uşor. Dar cu cât sunt mai polare moleculele sol- 
l influența lor asupra particulelor substantelor 
în soluții decurg, cum e şi firesc, cu atât mai 
solventul. 


ventului, cu atât mai mare este 

disolvate. De aceea reacțiile 
f f 

repede, cu cât e mai polar 


AA 
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Dintre solvenţii cei mai uzuali, apa este cel mai polar. După cum știm ! 

din cele precedente (V, $ 4), acţiunea ei de slăbire asupra legăturilor intra- 
moleculare se manifestă cu atâta putere, încât multe molecule polare se des- 
compun în ioni liberi, iar reacţiile de substituire au loc practic instantaneu. 
Chiar sub formă de urme, apa se dovedește a fi un catalizator neobisnuit de 
activ şi multilateral. De exemplu, în absenţa totală a apei, clorul nu acţionează 
asupra metalelor, acidul fluorhidric nu atacă sticla, fosforul și sodiul nu se oxi- 
dează la aer, amestecul detonant nu explodează nici chiar la o încălzire de 
10000, ete. Intr'un mod analog, urme de vapori de apă catalizează puternic 
reacțiile de descompunere a diferitelor substanţe (0,, (1,0, etc.) prin încălzire. 
Se poate spune că, dacă apa ar dispare subit din natură, am avea cu totul 
altă imagine a însușirilor chimice cât și a combinațiilor multor elemente decât 
acelea pe care le avem actualmente. 
Un alt factor important şi care dovedește deseori o influenţă catalitică 
într'o formă ascunsă sunt pereţii vaselor în care se petrec procesele chimice. 
Evident: că în unele cazuri.acești pereţi pot juca rolul unor catalizatori hetero- 
geni tipici. De aceea, reacțiile corespunzătoare vor decurge cu o vitesă care 
va depinde de natura materialului din care e făcut vasul în chestiune. Așa, 
de exemplu, într'un vas de sticlă combinarea hidrogenului cu oxigenul începe 
să aibă loc în mod vizibil la 4500, iar într'unul de platină începe la tempe- 
ratura Obişnuită. In absenţa luminii, amestecul hidrogen-fluor explodează în 
vase de argint la temperatură obișnuită, iar în vase de magneziu metalic numai 
la încălzire. 

„. Rolul proceselor catalitice atât în chimie cât și în biologie este excepţional 
de mare şi de variat. Din cele expuse mai sus se poate constata că influențele 
catalitice într'o formă mai mult sau mai puţin clară au locîn aproape fiecare 
reacţie chimică. Aproape la fel, fiecare proces ce se petrece întrun organism 
viu se dovedește legat în mod -strâns de acţiunile catalitice. Un număr din 
cele mai importante metode de fabricaţie din industria chimică sunt bazate 
pe cataliză jcare pe zi ce trece cucereşte noi domenii de aplicare. Se poate 
spera ca aceasta să fie și în viitor una din liniile fundamentale de desvoltare 
ale industriei chimice. 

§ 4. Suberupa seleniului. Dintre membri acestei subgrupe, poloniul — cel 
mai greu — este unul dintre elementele care are descompunere radioactivă. Din 
punct de vedere chimic el nu este aproape deloc studiat. 

Ceilalţi doi analogi, seleniul şi telurul, seamănă tot atât de mult din 
punct de vedere al proprietăţilor lor ca și elementele corespunzătoare din 
grupa a VII-a, — bromul și iodul: 

7 i 


1 1. 'Telurul a fost descoperit de către Klaproth, în 1798, iar seleniul în 1817 de către 
3 


Berzelius ; elementul Nr. 84 — poloniul a fost prevăzut de Mendeleev în 1889 şi desco- 
perit de Curie în anul 1898. 


Conţinutul în seleniu al scoarţei pământului se ridică la 1:10 9%/ în telur 
110-7 0/5 şi în poloniu 2:10—150/,. Acesta din urmă face parte, aşa dar, dintre 
elementele cele mai rare din natură. Caracteristic pentru seleniu şi telur este 
că se păsese împreună cu metale ca: Pb, Cu, Hg, Ag şi Au. Minereuri proprii 
de Se și Te se întâlnesc extrem de rar, ele găsindu-se de obicei alături de 
combinaţiile naturale ale sulfului. 


19 


$ 
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ă i se a N ve de o parte deşeurile 
Sursele de bază pentru obţinerea Se și Te sunt p Į ; le 


industriei sulfului (praful de spirt cel din 
i i spălare), iar > altă parte 
din turnurile de spălare), iar pe de altă irie ela, f ieran 
rocelor de plumb și zinc, sât si noroaiele formate la purificarea electrolitică a 


i i P ți: „x de seleniu se cifrează la sute de tone 
cuprului, „Slamuri Producţia anuală de seleni ă le ] 


iar a telurului la zeci de tone. 


samerele de pulberi, deșeurile 
reziduurile dela prelucrarea 


actice ale seleniului cât şi ale telurului, sunt deocamdată destul 
de limitate. Primul se consumă în special la fabri varea redresorilor de gb A ernativ. 
De asemenea în industria sticlei (pentru îndepărt area, colorii verzi provoi ate e impuri- 
tătilo de fier), la vulcanizarea cavciucului, în fotografie gi la LUDECA apara e optice 
si semnalizatoare. Ultima aplicare este bazată pe faptul că conducti litatea electrică a 
seleniului variază mult în raport cu intensitatea iluminării sale (efectul maxim fiind deter 
minat de razele cu lungime de undă de e a 700 mu). | Yik 

O proprietate asemănătoare o are într'o măsură oarecare gi telurul, ale cărui com- 
binați sunt utilizate mai ales ca adausuri în motorină (accelerează arderea ei în motoa rele 
cu explozie), pentru colorarea. sticlei și faianței, în fotografie gi microbiologie (la colorarea 
microbilor). Telurul elementar este întrebuințat în special în industria cablurilor de plumb, 
mărind rezistenţa şi elasticitatea lor. Plumbul care conţine și telur până la 0,1%, se dove- 
deste mai rezistent față de diversele acţiuni chimice. In afară de aceasta telurul se între- 
buințează la vulcanizarea cauciucului. 


2. Tutrebuinţările pr 


Din soluţiile lor, ambele elemente se depun repede sub forma unui pre- 
cipitat de coloare, respectiv, roşie şi cafenie (așa numiții Se și Te amorfi). 
Totuşi modificările mai stabile sunt cele cristaline, iar însușirile lor sunt com- 
parate în tabela de mai jos cu unele proprietăți ale oxigenului și sulfului : 


In condiţii obişnuite - 
: e 'Temperatura| Temperatura Densitatea 


Elementul Stare de i de topire | de fierbere în stare 
agregare Coloarea (0C) (0C) solidă 
| 
l | 
Di A aa EAT: gaz incolor — 218 — 183 1,3 | 
SE NE Er dale! E zoka galben Žž . 119 445 2,1 | 
Se . j i = : i 
e... 3 gl 220 685 48 | 
Ga a e 2, | alb-argintiu 450 1390 6.2 | 
| 
ae pe seleniu și telur sunt colorați respectiv în galben şi galben-auriu 
rest elemente sunt insolubile în apă. Toate combinaţiile seleniului sunt 


3. Telurul reacţionează lent cu apa după ecuaţia : 
Te + 2 H20 = Te0O2 + 2 Ha 


Prin încălzi i ă i i 
ii EEE ATS da tel cu apa şi seleniul amorf, pe când cel cristalin nu reacți 
A 9 150. Se eniul (mai ales cel amorf) este puţin solubil în sulfura de carbi 
j A e. Prin încălzire la 72° seleniul devine elastic sì : e 
sulfului plastic (§ 1, 5 ; 72° seleniul devine elastic şi aseme 
3 |, 5), se supune cu uşurinţă lificări i imort } 
pipi Pui, u ` ță modificărilor mecanice 
3 uția de sulfură.de cart iste ; 
pparak din i i arbon sub forma unor cristale rosii 
175°), care la temperaturi ridicate trec ei 
mai stabilă. Determinarea, greut, 
că particula lui are formula Se 
“ar 
5. Be și Te în stare gaz 


Seleniul amorf po: 
k (topindu-se can 
Aţi aa de repede într’o coloare cenuşie de for 
ţii moleculare a seleniului într'o asttel de soluţie ne indicà 
g în condiţii obişnuite, 


oasa se compun mai ales din molecule de E». După cum st 


Sr 
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vede din fig. 164, disocierea termică, a moleculelor ambelor elemente, are loc mult mai 
ugor decât în cazul sulfului Și oxigenului, Acest; lucru este în legătură, directă cu carac- 
terul general al sehimbărilor în direcţia O — Te, atât a distanțelor nucleare în molecule, 
cât şi a energiei de disociere a acestora : 


Molecula ni i ie ui Oa "Sa. Sea 1 Tez 


VITA ai, ate ra a au 1,20 1,90 2,19 2,59 
Energia de disociere (keal) . , . =~ 118 84 63 53 


6. Se şi To în praf se disolvă în acid sulfuric concentrat rece, dând naştere unui 
lichid de coloare verde (Se) şi roşie (Te). Disolva- 
rea este condiţionată de reacţia chimică după 
schema : 


E + HS0, z2 E SOg + H0 


Deoarece această reacție (analoagă formării 
S03 din S și 503), este reversibilă, prin diluarea 
soluţiei cu apă are loc separarea Se elementar (pre- 
cipitat roşu) sau Te (precipitat negru). 

7. In solurile bogate în Se, acesta poate 
înlocui parţial sulful din structura moleculelor 
albuminoide ale vegetalelor, ceea ce produce atât 
îmbolnăvirea plantelor, cât şi a animalelor care se 
hrănesc cu ele : vitele pierd părul, li se înmoaie co- 
pitele, ete. Asemenea cazuri S'au ivit în unele pinu- 
turi din U.S.A. (statul Dakota și altele). Când boala, 
se răspândește printre oameni, ea se termină de 
multe ori cu, moartea. 

8. Luate pe cale internă, combinaţiile de 
seleniu acţionează asemenea arsenului. După otră- 
vire, aerul expirat de pacient și tot corpul său de- 
gajă un miros “foarte neplăcut. Compuşii gazoși ai 
seleniului, chiar în proporții neînsemnate, provoacă 
dureri de cap, o puternică iritare a căilor respiratorii 1500 2000 2500* 
superioare, pierderea continuă a asimilării și un gu- Temperatura 
turai de lungă durată. In contact cu pielea, Se cau- 
zează exeme și inflamații cronice. Anumiți compuși Fig. 164. — Disociaţia termică 
ai seleniului, în număr limitat, se întrebuințează, a moleculelor E». 
la tratamentul cancerului. 3 


9. Compuşii telurului sunt mult mai puțin toxici. In organism ei se reduc repede 
până la Te elementar, care se elimină încet sub formă de produși organici, cu un miros 
de usturoi, care apare după absorbirea unor cantități infime de Te (de ordinul unei zecimi 
de milionimi de gram). Se cunoaște cazul unor chimiști care, lucrând cu compuși de telur, 
au trebuit să se mute din oraş pentru câteva săptămâni, atât de greu era de suportat pentru 
cei din jurul lor mirosul pe care-l emanau. 


Parlea -disocială in % 


Din punct de vedere chimic, seleniul și telurul sunt în general foarte ase- 
mănători cu sulful. Dintre metaloiz, fluorul și clorul reacţionează mai energic 
cu ei, iar cu oxigenul (ca și cu sulful) Te și Se se combină abia după o în- 
călzire prealabilă. Reacţia cu hidrogenul are loc parţial la temperaturi mai ri- 
dicate numai în cazul seleniului, pe când telurul nu se combină direct cu hi- 
drogenul; Cu multe metale, Se și Te dau prin încălzire seleniurile şi telururile 
corespunzătoară, (de exemplu K,S0, K,Te) cu totul analogi prin caracteris- 
ticele lor generale, rulturilor. 

Prin acţiunea acizilor diluaţi se poate obţine H,Se, hidrogenul seleniat, 
și H,Te, hidrogenul telurat, In condiţii normale, ambii se prezintă ca nişte gaze 
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ice, neplăcute: solubilitatea lor în apă e ceva mai 
al soluțiile au o reacţie netă acidă faţă 
Äti importante ale compușilor examinati vor fi com- 
ni fig. 105 cu proprietătile similare ale H,O 
t dimensiunile moleculelor respec- 


incolore, cu mirosuri specit ; MD 
mică decât a hidrogenului sulfurat, 1a 
de turnesol. Unele propriet m] 
parate în tabela de mai Jos și în ! Mg 
şi HS. Pentru 0 aproximativă orie ar i a, 
tive sunt indicate de asemenea razele ionili 


emperatura Constanta 


“omperaturaj nstante 
de 'opire de fierbere [de disociaţie 
(00) (00) (Kı) 


Raza ionului 


2 (A) 


Căldura de 


Combinația formare 


68,5 2 16 1.32 
d 9. 10—8 1,74 
19 66 4] 10—44 191 


34 51 


Din datele tabelei se vede că H,Se 
şi H,Te sunt acizi mai puternici decât, 
de exemplu acidul acetic (K 2.10-5) 
Deoarece formarea lor din elemente este 
însoţită de o absorbţie importantă de căl- 
dură, ambele combinaţii, (mai ales H Te) 
sunt foarte nestabile, decompunându-se 
uşor prin încălzire. Cu oxigenul din aer, 
ele se oxidează treptat, atât în stare ga- 
zoasă, cât şi în soluţii mai ales și chiar la 
temperaturi obișnuite. In general însușirile 
- olos | ee doere ; reducătoare sunt caracteristice pentru H, Se 

Gonslanie şi H,Le mai mult decât pentru hidrogenul 
sulfurat. : 


ad 10. Structura moleculei de HəSe și Hyl 
este asemenea cu aceea a HəS. Unghiul din vă 
ful triunghiului la ambele molecule este egal 
90°. pe când distanţele nucleare sunt : 


dsen = 149 À și dren = 1,89 À 


11. In afară de metoda prin desco 

H0 HS Hse Hale nere a seleniurilor, HpSe poate îi obținut 

Greulalea moleculară asemenea, şi prin trecerea unui curent de hidro 

gen peste seleniu încălzit la 4000. H>'Te se to 

mează bine prin electroliza unor soluții de acu 

răcite puternic, cu un catod de telur, po când pri 

să paneres telururilor el poata îi obținu 

A doar în amestec cu o mare os iti hidrocet 

12. Pentru hidr A o mare cantitate de hidro 

a „d ogenul seleniat (Kọ = L 10—1 à , i A à ` 

și neutre, iar pentru War nnl e (Ka l 10—11) se ounoso două serii de săruri, acı 

| “natalela ui EA PE agaaa telurat numai cele neutre. Dintre acestea. compusi 

ai ac i Ia ai K : TENS a tg 

| apă, Bub acţiunea oxigenului din. (de exemplu Na şi K) sunt incolore și uşor solubile 

| donati mit - oxigenului din aer, soluțiile lor se colorează repede i TOAN è 
ormării poliseleniurilor gi politelururilor umaloage li AS DASR a ca ur 

| tatea celorlalte metale sunt colorați şi foarte pn Pi ter Compuşii lor cu major 

$ i Teien pou af | a & solubili în apă si ă Mms lor S 

în general foarte asemănători sulfurilor corespunzătoare pă şi după dsușşirile lor 


Fig. 165. — Proprietăţile compușilor 
) e pușilor cu 
hidrogenul, ai elementelor in 
grupa a VI-a, 


13. Toţi compușii halogenaţi ai seleniului gi te 
reacţii directe a elementelor. Se cunosc următoarele halogenuri : 


lurului se pot obţine pe calea unei 


Compozitia. . . .. . Sete Sef, SeCl,  SesC'  SeBry SezBra 
Siaren de agregare .. gaz lichid solid lichid solid fichid 
Coloatea . . . . , . „incolor inco.or incolor gaiben galben roşu- 
brun închis 
Compozilia. .., .. . Tel Tef; TeCl, TeCl, TeBr, TeBra Tel, 
Starea de agregare. . ganz solid solid solid solid solid solid 
Coioarea . . . . . + .lucolor incolor incolor verde- portocaliu britt- negru- 
inchis inchis cenușiu 


Moleculele halogenurilor EFg.se prezintă, ca octaedri cu atomul E în centru și se 
caracterizează prin următoarele distanțe nucleare: drep — 1,84 Å, dser= 1,70 Å ši 
dsp = 1,58 Å. La fel ca SFe, hexafluorura de seleniu şi de telur se caracterizează printr'o 
presiune înaltă a vaporilor emanaţi din stare solidă (presiunea de 760 mm se atinge res- 
pectiv la — 470 şi — 39°). De aceea, punctele lor de fuziune (— 35° gi— 38°) pot fi deter- 
minate doar sub presiune ridicată. Formarea ambilor compuși din elemente este însoțită 
de o importantă degajare de căldură (246 şi 315 keal/mol-eram). 

După caracterul lor general, halogenurile de seleniu se aseamănă ceu compușii cores- 
punzători ai sulfului, iar tipul E»Hal, în cazul dat e mai puțin stabil, pe când tipul E Hal 
e mai stabil. De exemplu, Se2Cl>, chiar la o încălzire precaută, se descompune. în Se gi 
Sela, aceasta din urmă, distilând la 1960, cu descompunere parțială în Set l şi Ch din 
care şe formează din nou prin răcire. Pentru SeCl şi SeBr4 sunt cunoscuţi produşii de adiţie 
cu acizii halogenilor sau unele săruri ale lor (de exemplu de telul SeBry: 2 KBr) cât şi cu 
anhidrida suliurică (SeCla: 803, incoloră, cu temperatura de topire 165°, SeBry 250 
galben, etc.). Cu apa, aproape toate halogenurile seleniului se descompun uşor. 

Halocenurile telurului diferă mult, după însuşiri, de compușii corespunzători ai sul- 
tului. Spre deosebire de hexafluorura de sulf, TekFg este descompusă destul de lesne de către 
apă, pe când TeJ4 poate fi obținut prin amestecarea intimă a elementelor în prezenţa apei. 
Este interesant de comparat această comportare a seleniului şi a sulfului, pentru care nu 
se pot obţine compuși similari, ai iodului (deși prin disolvarea, comună a Se şi J în CCI 
iodurile seleniului se formează parțial, după cât se pare. Tipul TesHalz pentru telur nu este 
deloe cunoscut, iar compuşii corespunzând formulei generale TeHal, şi TeHal, au mai 
curând caracterul de săruri şi nu de anhidride. Cu apa se descompun numai parțial, pentru 
tipul TeHal, fiind caracteristică, odată cu hidroliza, aescompunerea după ecuaţia : 

; 2 TeHal = TeHal + Te 

Unii dintre compușii de mai sus nu se descompun la punctele lor de topire destul 
de înalte (TeCl, 224, TeCl 175%, TeBr, 380%, 'TeBra 210°) și nici chiar la temperatura lor 
de fierbere (TeCl, 390°, TeCl> 322%, TeBr> 339). Pentru halogenurile de tip ,TeHal, este 
foarte caracteristică formarea, produselor de adiţie cu acizii halogenilor corespunzători 
Și în special cu unele săruri ale lor. Cele mai obișnuite corespund formulei generale 
TeHalax 2 MHal, unde M = metal monovalent. 


Prin încălzire într'un curent de aer sau de oxigen, seleniul şi telurul ard 
cu o flacără albastră (Se) sau albastră-verzuie (Te) dând naştere la bioxizii 
respectivi. Ei se obțin prin aprinderea hidrogenului telurat şi seleniat. Ambii 

Joxizi sunt substanțe cristaline incolore, deosebindu-se între ei prin solubili- 
tatea în apă: la SeO, aceasta e foarte mare, iar la TeO, foarte mică. 


14. Pentru a obţine SeO2 prin arderea seleniului elementar, se recomandă saturarea 

în prealabil a aerului sau a oxigenului cu oxizi de azot (trecându-se prin HNOg concentrat), 

oarece în acest fel arderea, are loc cu mult mai repede. Bioxidul de seleniu cristalin distilă 

la încălzire, iar presiunea vaporilor atinge 760 mm IN temperatura de 315°, Vaporii de Se0, 

au un mirog caracteristice (,ridiche putredă”’) şi sunt colorați în galben-verzui. Bioxidul 

de seleniu uscat formează ugor compuşi de adiţie cu alte substanțe (de tipul Se0 2 HCI, 
de exemplu), p 


EA 15. Obţinerea TeOx este mai uşoară prin oxidarea ou HNO concentrat Şi re 
ecåt 


Co, 


prin arderea telurului, Prin evaporarea sau diluarea cu apă a soluţiei obținute, bio 
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: ianlara_ cara la încălzire se îngălbenese si Ja 
zidul de telur se depune sub formă do cristale incolore, care la încălzire se îng; c și la 


450° se evaporă. 
1 $ oxizii m gi te sunt anhidride acide, iar prin disol- 
Ca şi 50, bioxizii de selen și telur 1 T apei el 
vare în apă dau respectiv acizii selenios (FH; Se g) 9i teluro: „le 03). sun 
disociati decât acidul sulfuros. i ! i 
i i (seleniti) pot fi obținute prin neutralizarea so- 
teluros (teluriți) prin disolvarea Te0, 
lore. După solubilitate se- 


ceva mai puțin i 

Sărurile acidului selenios pia 

ii 1,5e iar sărurile acidului 

laţiilor de HScO, i ai i are ag 
i, Si si altele, cum e $ PA. p 

în alcali. Şi unele şi altele, € și logic A A an te e 

leniţii se A sbaiiină în general cu sulfiţii corespunzători, pe când dintre teluriţi 
Ag pet rail că q 7 i ia a Atevya sala 

sunt solubile în apă doar sărurile de Na și K și a altor câteva metale mo- 


novalente mai active. $ 
Pe când pentru compușii m 
i abil mai caracteristice dec ! 
e h aat lucru se petrece tocmai invers. Atât acidul teluros | 
selenios se reduc destul de ușor sub acțiunea celor mai variați reducători 
până la Se şi Te elementare. Dimpotrivă, trecerea seleniului şi telurului tetra- 
i poate fi realizată doar sub acțiunea unor oxi- 


Ifului tetravalent însușirile reducătoare sunt 
ât cele oxidante, pentru compușii respectivi 

ate 
cel 


valent, în stare hexavalentă, 
danti dintre cei mai puternici. 


16. Acidul selenios liber (Kı = 2: 10—3, Kọ = 5: 10—9),se obține cel mai ușor prin 
disolvarea, seleniului pulverizat în HNO3 diluat. Prin evaporarea soluției se separă 
forma unui cristal hidratat incolor, delicvescent în aer umed, pierzând treptat în aer ı 
apa de cristalizare. Molecula de H2Se0O3 este stabilă mai jos de + 70%, iar peste a 
temperatură se descompune în Se02 și apă, chiar și în soluţie. 


17. Prezenţa în acidul selenios a unei funcţii bazice foarte slab manifestate apare 


prin reacţia sa cu HC1O, anhidru. In aceste condiţii, reacția are loc după ecuaţia : 
Se0(0H)> + HC10, = [Se(0H);]C104 

Sarea formată se prezintă ca o substanță cristalină incoloră, topindu-se la + 33” și foarte 

higroscopică. Proprietăţi analoage are și sulfatul de selenil (Se0)SO,, care poate fi obținut 

direct prin reacţia dintre Se02 și SeO3 prin încălzire (în tub închis). 

18. Acidul teluros (Kı = 3: 10—3, Kz = 2: 10—8) nu a fost obţinut în stare liberă 
până acum, deoarece la eliminarea, lui din soluţie are loc separarea parțială a apei cu for- 
marea unui hidrat mai sărac, de formulă generală aTe0>: /H>0. Acest hidrat pierde complet 
apa chiar la o slabă încălzire. 

_19. Prin disolvarea TeO, în acizi concentrați puternici, apare caracterul amf 
al acidului teluros, formându-se săruri ale telurului tetravalent, de exemplu, după ecua 
Te0> + 4HJ 2 Tel + 2H20. 
In afară de halogenuri în stare solidă s'au putut obţine de asemenea sărurile bazice 
furice și azotice ale telurului tetravalent. 
s 20. Formarea de săruri de tipul M20'7vEO, este foarte caracteristică pentru acizii 
enlo și mai „alea m telurului ; printre acestea se cunosc, pentru seleniu, compuşi cu 
= 2 şi 4, iar pentru telur v = 2, 4 și 6; foarte specific pentru acidul selenìos şi mai ales 
pentru acidul teluros este v = 2 è P i a ` 
„21. Printre alți derivați ai elementelor examinate, în starea lor tətravalentă, tre 
mentona ovihalogenurile seleniului. Analog cu clorura, de tionil, SaOCl> se obține în 
A pauna Bell, și Se0,; acesta este un lichid uşor, slab-eălbui, disolvând s l, sele 
pi Ži pon: bromul și iodul, Cu apa, Se0Cl se descompune în HCI şi acid selenios. Punctul 
RE. Ope este + 9, de fierbere 176%, Se mai cunose Se0Fo (temperatura de topire 
+ 5, de ierbere 124%) și BeOBrp (temperatura de topire -+ 42°, de fierbere 217° d 
compunere), Pentru telur asemenea, combinaţii mu sunt specifice. 


; cu des 


Prin reacţia acizilor teluros și selenios © 


r H “il u oxidanți energici ca HCIO., se 
formează respectiv acizii toluric (H,Te0,) i gici c zs Se 


şi solenie (HaS60,). In stare liberă 


v 
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ambii se prezintă ca substanțe cristaline incolore, ușor solubile 
acidului selenic este aproximativ eg: 
cel teluric este un acid foarte slab. 
Sărurile acidului selenic (seleniații) sunt foarte apropiate prin toate pro- 
prietățile lor de sultaţii corespunzători. Din contra, sărurile acidului telurie 


în apă. Tăria 
ilă cu aceea a acidului sulfuric, pe când 


(teluraţii) se deosebesc, mai mult sau mai puţin, de ele. Astfel BaTe0, se ob- 
ține din soluţie în formă de cristale hidratate şi se disolvă ușor în acid clor- 
hidric. In apă se disolvă bine numai teluraţii metalelor monovalente mai 
active (Na și K). 

Ambii acizi studiaţi sunt oxidanți puternici și reacţionează, 


cu HCI, astfel: 


de exemplu, 
HEO, + 2 HCL 2, HEO, + Cl, + H,O 


echilibrul acestei reacții ín mediu acid se deplasează spre dreapta, iar în 
mediu alcalin spre stânga. 


22. Cel mai simplu procedeu pentru obținerea H>Se04, constă în oxidarea HSe03 
cu ajutorul acidului cloric, sau pe cale electrolitică. Sărurile sale se formează cu ușurință 
prin acţiunea clorului asupra soluţiei alcaline de seleniţi sau prin topirea acestora cu KN Oz. 


„Pentru purificare, BaSeO4 se separă, fiind greu solubil (în condiţii obișnuite solubilitatea 


sa este de cea 8 mg la 100 g apă) și apoi se descompune cu o cantitate adecvată de acid 
sulfuric. Deoarece BaS0O, e şi mai greu solubil, echilibrul reacției : 


BaSeO4 + H504 = BaS04 + H>SeO4, 
este practic complet deplasat spre dreapta. Prin evaporarea, soluţiei obţinute, sub vacuum. 


- acidul selenic poate fi separat atât sub formă de cristal hidratat; H>SeO4H30 ( temp. de 


fuziune -+ 260), cât și în stare anhidră (temp. de topire + 580%). E cunoscut de asemenea 
un cristal hidratat, de compoziţie H>SeOy: 4 HO (temp. de topire — 520). 

HəSe0, concentrat, fierbinte, disolvă nu numai argintul (ca de exemplu H>S0,), 
dar şi aurul, totuşi platina nu se disolvă în el. 

Prin încălzire peste 260 acidul selenic pierde un oxigen şi trece în H>Se0z. La fel 
cu acidul sulfuric, el este foarte higroscopie şi carbonizează uşor diferite substante orga- 
nice. Este interesant faptul că acidul iodhidrie este oxidat deel mult mai încet decât de 
către acidul selenios. Sărurile lui H>SeO4 sunt mult mai puţin stabile la încălzire decât 
sulfaţii corespunzători și se descompun relativ uşor, cu pierdere de oxigen. 

23. Sărurile acidului teluric (Kı = 7: 10—7, K> = 4: 10—1), se obţin cel mai uşor 
prin topirea teluriților cu KNO. Sărurile normale, de compoziţie MəTe0;, se oxidează 
la 450 până la teluraţii respectivi, chiar sub acţiunea oxigenului din aer. Acidul telurie 
liber se obţine lesne prin acțiunea telurului elementar asupra HClO; şi se separă sub 
forma unui cristal hidratat incolor, de compoziţie H>TeOa: 2 H>0. Ca şi la acidul iodie 
(VII, $ 4, 24), hidrogenul apei intrând în compoziţia acestui cristal hidratat, poate fi înlocuit 
parţial sau total cu un metal. Astfel se cunosc săruri de compoziţie AggTeOg şi HgsTeOg care 
corespund acidului (așa numit ortoteluric) hexabazic HgTeOg. Deşi acesta, prin încălzire 
peste 160%, dă o pulbere incoloră, de compoziţie H>TeO,, totuşi această formă nu este carac- 
teristică pentru telur. Toți teluraţii în stare solidă conţin cel puţin două molecule de apă 
de cristalizare, adică, provin realmente din acidul ortotelurie. La temperaturi mai joase 


de + 10, el se separă singur din soluţie sub formă de cristal hidratat de compoziţie 
HgTe0Og 4 H20., 


Acidul teluric încălzit la peste 3000, odată cu pierderea apei, dă naştere 
unei pulberi galbene de trioxid de telur (Te0,). Prin încălzire, cam la 4000, 
acest oxid se descompune în TeO, şi oxigen. Trioxidul de telur este practic 
insolubil în apă, acizi, diluaţi sau baze, Soluţiile concentrate bazice îl disolvă 
totuși, cu formarea teluraţilor respectivi, Trioxidul de seleniu, 
nu este cunoscut, 


analog TeO, 
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A à naps ji electrice, cu aju 
“um câmp de efluvii aj 
pr albă, extrem de higro- 


o substanță all e e hi, 
Se0a, care prin disolvare în apă dă un 


a seleniului elementar 
ne acăzulă, 8e formei 
vmediară între Sea și 


24. Prin oxidarea s 
ci gre! i sub presti 
torul oxigenului su i | 
rae i bei ta y sti deocs ată, dacă acest produs 
SCOPICĂ, de compoziţie ii selenie. Nu sa putut stabili deoc amd r H ae mapa dn 
aciz "e! S b „d & N a ; w i a : 
amestec de acizi apti GeO si deOp Bau a unulă dintre Si cu Ma, edi 
da ameatec de Se Qi n 3 : sele feje analog át ) 
pi sintă ue are loc formarea unui seleniat de se Jenin (5e0) 4 7 
E mai probabil că are 


Ş rom ) stei subgr >» se caracterizează 
ap i. Elementele acestei subg upe > ca i 

5. Subgrupa cromului. > ; j i i dual 
intro reparti ie deosebită în natură. Conținutul în crom este aprecia 

pri artiție f y dai r, 

0,006 lo iar cel al analogilor săi din rând, 


W (6:10—1) — Mo (310-1) — U (210) 


scade astfel : 


it în 1797 ätre V ali în 1778 de către feneele 
1. Cromul a fost descoperit în 1797 de către Vauquelin, Mo în 177 


W tot do dânsul în 1781, iar U în 1789 de Klaproth. 


i imă inerea c i ṣi ilor săi serves 
Ca materie primă pentru obținerea cromului și compușil Dr săi T 


cromitul de fier natural (Cr,0;' Fe0), din care se găsesc zăcăminte bogate în 
Cazahstan şi Urali. Cel mai important minereu de molibden e te molibde sii 
(MoS,), care se găseşte în Caucazul de Nord, Cazahstan și Siberia Orientală. 
Tot acolo (şi în Urali) există minereurile de bază pentru industriile de wolfram, 
wolframitul (xFeWO yMnWO,) şi scheelitul (CaW0,). Compuşii uraniului se 
obţin de obicei din minereul de o compoziţie foarte complexă, așa numita 


pechblendă. 


2. Prima problemă la obţinerea elementelor subgrupei cromului din minerer 
enumerate este separarea, oxizilor. In acest scop sunt folosite următoarele procedee 
mitul de fier se topeşte cu sodă în prezența oxigenului, iar NazCr O4 format se redu E 
cu cărbune până la Cr03. Na2WO4, obtinut din FeWO, prin topire cu sodă, este descompus 
cu HCI, iar H>WO4, care se obţine astfel, este încălzit până la trecerea în W Oz. Molibdenitul 
se trece în MoO; prin ardere în aer. Minereurile de uraniu se tratează cu acid azotic, iar 
după evaporarea extractului azotic, cât şi a calcinării reziduului, se obţine oxidul, de com- 
poziţie U304, adică UO2 2 UOz. A 


Pentru obţinerea cromului în stare liberă se recurge mai ales la procedeul 
de extragere din oxid (Cr,0;) cu ajutorul pulberii de aluminiu metalic. Reacţia. 
care începe prin încălzire, merge mai departe cu eliminare însemnată de căldură : 
princ Cr,0, + 2 Al = ALO, + 2 Cr + 126 kcal 
h enul, wolframul și uraniul pot fi obţinuţi prin reducerea oxizilor lor la 

npma înalte cu carbon sau hidrogen. 
n stare ă i i i 
compactă elementele subgrupei cromului se prezintă ca metale 
mai importante sunt puse com- 


albe strălucitoare, Constantele lor fizice cele 
parativ în tabela de mai jos : 


Metalul 


Compoziţia, Mo w i 


Greutatea specifică 


18 2 


Temperaturd de topi Y’ 7,1 W FEE] 

T è pire (00 10.2 19.3 18. | 
pemperatura de fierhere (o) SR A 2625 3370 1133 

onduetibilitatea electrică (g= 1j pat 4700 5900 3500 | 

20 | 

| 

| 
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Cromul este foarte dur și sfărâmicios, uraniul este mai moale, putându-se pre- 
lucra relativ uşor. Molibdenul și wolframul au proprietăţi intermediare. In ra- 
port cu apa şi aerul Cr, Mo şi W sunt perfect stabili în condiţii obișnuite, dar 
uraniul se oxidează usor la suprafață. 

Consumatori de bază ai Cr, Mo şi W sunt industriile metalurgice, care î 
întrebuințează la fabricarea diferitelor oţeluri speciale, Uraniul nu avea, până 
în ultimii ani, niciun fel de întrebuințare practică. Importanţa sa însă a 
crescut enorm în legătură cu descoperirea metodei de eliberare a energiei intra- 
atomice, 


€ 


3. Ca şi în cazul manganului, din minereurile de Mo, Cr gi W nu se topesc metalele 

ure, ci aliajele lor, cu procente ridicate de fier. Materia primă pentru prepararea ferocro- 

mului (30...60% Cr) este cromitul de fier. Molibdenitul este ars în prealabil în aer, trecând 

în MoO, din care se prepară âpoi feromolibdenul (50.75% Mo). Pentru obţinerea, fero- 
woljramului (70...80% W) se pot folosi wolframiţii săraci în mangan. 

A. Introducerea Cr, W şi Mo în compoziţia oţelurilor, măreşte considerabil duri- 
tatea lor. Asemenea, oţeluri sunt mai ales utilizate la fabricarea ţevilor de puști, de tunuri, 
a blindajelor, a arcurilor și a unor piese de mașini. De obicei sunt foarte stabili față de 
diversele acţiuni chimice și aproape că nu ruginesc. 


5. Oţelul care conţine 15...18% W, 2...5% Cu şi 0,6...0,8% C, poate fi încălzit 
până la 1200 fără să-şi piardă duritatea.: Cu peste 10% Cr, oţelul aproape că nu mai rugi- 
neşte şi de aceea, se construese din el vasele submarine. Aliajul cu 35% Fe, 60% Cr şi 5% 
Mo se deosebeste prin rezistenţa sa faţă de acizi. Şi mai rezistente din acest punct de vedere 
sunt aliajele de Mo și W, care pot servi în multe cazuri la înlocuirea Pt. Aliajul de W cu 
Al (numit „partinium”), este întrebuințat la fabricarea motoarelor de automobil şi avion- 
Enumerarea, de mai sus, care nu este nici pe departe completă, a aliajelor de Cr, W și Mo, 
poate servi ca o ilustrare a importanței acestor metale pentru industrie. 

6. In afară de întrebuinţarea cromului la oţeluri speciale, el mai serveşte la aco- 
perirea. suprafețelor metalice,cărora li se cere o mare rezistenţă la uzură (calibre, ete.). Acest 
cromaj se realizează de obicei, pe cale electrolitică. 

7. Intru cât wolframul este cel mai greu fuzibil dintre toate metalele, el se între- 
buinţează pentru fabricarea, filamentelor lămpilor electrice, a bobinajelor cuptoarelor elec- 
trice, a redresorilor de curent alternativ (numiţi kenotroni), cât şi la construcţia antica- 
tozilor tuburilor puternice Roentgen. Actualmente filamentele lămpilor electrice se fac 
aproape exclusiv din wolfram obţinut prin reducerea oxidului său superior 


(W03) cu hidrogen la 12000. O importanţă uriașă o are W în producţia a 
aliajelor extradure, întrebuințate pentru plăcuțe (capete) la cuțitele de À 
Strung, burghie. ete. Aliajele de acest fel („widia”, „pobedit”, etc.) con- m 
fin de obiceiu 80...85% W, 7...13% Co și 5...7% C. 

8. Activitatea redresorului kenotron, care are o largă întrebuin- |W | 
tare practică, se bazează pe capacitatea metalelor supraîncălzite de a | i | 
emite electroni. Jy 

__ Schema kenotronului este arătată în fig. 166. El are înfăţişarea A 
unui balon, cu vid înaintat, conținând doi electrozi, unul compus dintr'o | ZAB 
spirală de wolfram (4), al doilea dintro placă (B). Dacă un astfel de NA f 
aparat, care are spirala incandescentă (dela o sursă separată de curent KEL 
electric), este inclus întrun circuit de curent alternativ, cu spirala la [ 
negativ, electronii trec la cel de al doilea electrod, iar în cirouitul închis ||| 
apare curentul redresat. Dimpotrivă, dacă spirala este electrizată pozitiv, [A 
electronii din ea nu se desprind și circuitul exterior rămâne deschis. Asttel | | 
sensul curentului rămâne neschimbat tot timpul, adică curentul alternativ îi 
se transformă într'unul continuu (mai exact devine constant). Avantajul Y 
fundamental al kenotronului faţă de alţi rodresori constă în posibilităţile 


redresare a curenților de tensiune foarte înaltă (până la 20 000 volţi). 
9, Extracția mondială de minereuri de orom este cam de 1 milion 


tone anual, Molibdenul gi wolframul se scot în cantități mai mici, cea 
20000 tone, 


Fis. 166. 
Schema. ke 
notronului. 
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de sus în jos (Cr — U), se observă o 
ii chimice a metalelor: In direcţia 
imbarca ulterioară a wolframului 
ul dovedindu-se un element mai 


rupa cromului, 
aracterului activitat 
pede; prin sct 


Trecând prin subg 
schimbare interesantă a € 
Cr — Mo — W aceasta scade re E 
cu uraniu ea crește cu un salt brusc, urani 
antiv decât însuşi cromul. f ; 
aa a reacționează energic cu toate metalele de rne înc, artă la psi 
t ia tamneraturi ridicate. La o în sălzire suficientă, cromul se 
a tempr i ni si cu metaloizi ca $, N, C, Si și B. Molib- 
combină energic cu ceilalți halogeni și cu meta f d 1 £ i , a A Lol 
denul reacţionează la cald cu carbonul, bromul și Ceai Li 4 clorul ice je 
framul nu se combină direct nici cu iodul și nici cu bromu iar cu A Fe 
Să reactioneze numai când este încălzit la roșu. In schim Ati a ie A 
într'o atmosferă de oxigen sau halogeni la 5000 şi se unește direct cu suliul, 
a 10000 cu azotul: Imposibilitatea de 
nă pentru toate ele 
talic descompune încet apa, chiar la temperatura 
nt cu acizii. Sub formă de metale compacte U și 
Cr sunt solubili chiar în HCI și H2S50, diluaţi. Asupra molibdenului, aceștia 
aproape că nu acţionează, însă acest metal se disolvă în H250, concentrat şi 
fierbinte. Faţă de toți acizii obișnuiți, wolframul e foarte stabil (în afară de 
apa regală) și poate fi uşor trecut în stare solubilă prin topire cu carbonat de 
sodiu (Na,C0,) în prezența unui oxidant puternic, ca de exemplu KCI0,. Cr, 
Mo şi W sunt practic insolubili în acid azotic la rece, iar uraniul reacționează 


destul de lent cu el. 


iar oxigenul numai | 


iar l a reacționa cu hidrogenul chiar la 
iar t | pora, E 
temperaturi înalte este comu mentele din această subgrupă. 

Pulberea de uraniu me 


normală şi reacţionează viole 


10. In seriă lui Volta, cromul se situează între Zn şi Fe; cu toate acestea, la rece, 
metalul introdus în HCL nu începe să se disolve imediat. Acest fapt este datorit, după cât 
se pare, prezenţei unui strat; foarte fin (şi de aceea invizibil) de oxid (Crz0), foarte puțin 
activ chimic, împiedecând reacţia metalului cu acidul.Acest oxid se disolvă în HCI prin 
încălzire şi poate fi de asemenea înlăturat printr'o simplă decapare mecanică a suprafeței 
cufundate. La aer, cromul devine iar pasiv, astfel el se oxidează în aer, însă stratul de oxid 
rezultat apără mai departe metalul de distrugere, aşa că oxidarea, practic, nu este per- 
ceptibilă. Prin formarea unui asemenea strat; se explică probabil şi pasivitatea cromului 
față de acidul azotic (şi alţi oxidanţi) caracteristică de asemenea şi pentru analogii săi. 


Elementele subg i i i âà iferi 
E iii că ab upei cromului au compuşi corespunzând diferitelor va- 
5 a i . Dintre ei deocamdată au o mică utilizare practică numai com- 
ate pă emate or hexavalente şi ai cromului trivalent, dintre care, din punct de 
nA Si: aiba: si die TRE P E 
crai c, Sunt mai importanţi preparaţii cromici. Oxizii inferiori ai Mo, 
și sunt încă destul de puţin studiaţi. Toti sil i i ă 
Și tin s ați. Toți compuçşii uraniului sunt otră- 
vitori, i 
Cei mai e: istici 
i > aracteristici compuşi ai elementelor s i i 
acei dn) a apei co np Işi jo elementelor subgrupei cromului sunt 
d p ele ‘nte ıt a ne 3 Pi i a A de 
tor valenţe (E0,), numai Mo0 i WO SAP Pians SE i 

propriu zise în sal ceilalui E A ȘI 9i se formează prin încălzirea metalelor 

: 3; r, ceilalți doi trioxizi, Cr i U ` i i 
directă (ca rezultat al unor « zi, CrO, şi UO, pot fi obţinuţi pe o cale in 

' compus ai © os p 
putem compara unele proprietă 7 pan mai complecși), In tabela următoare 

proprietăți ale trioxizilor în chestiune. 


ii corepunzând aces- 


Oxidul 


Cros Mo0, 7 
proprietăţi B TA i Ue A 
n dei ta ii 

Căldura de formare din elemente 
(keal /mol-g) sees TE 148 180 194 293 
Colonren. se... s e e . | rogu închis incolor galben portocaliu 

i i deschis se descom- 
Tomperatura de topire (00)... i 196 795 1473 piine: | 
Caracterul chimic. » » s.s acid acid acid amfoter 
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CrO, fiind o anhidridă acidă tipică, atrage energic umiditatea din aer și 
se disolvă uşor în apă, formând acidul cromic H,CrO,, cunoscut numai în solu- 
tic şi având o tărie medie. Anhidrida cromică este otrăvitoare, fiind un oxidant 
foarte puternic. Incălzită peste punctul de topire, ea se descompune pierzând 
oxigenul. Dimpotrivă MoO, fierbe la 1155 fără a se descompune. 

Solubilitatea MoO, și WO, în apă este foarte slabă (respectiv 0,4 şi 0,02 g 
la litru). Ambii oxizi se disolvă în schimb uşor în baze, cu formare de săruri 
ale acizilor: molibdenic și wolframic. Aceştia din urmă se prezintă în stare liberă 
ca niște pulberi aproape insolubile în apă, de coloare albă (H1Mo0,) sau de culoare 
g.lbenă (H,WO,). Fiind încălziți, ambii acizi pierd uşor apa şi se transformă în 
trioxizii corespunzători. 

Prin fierberea trioxidului de uraniu cu apa obţinem hidratul de uraniu 
U0O,(0H), — sau acidul uranic — H,UO,, practic insolubil şi de culoare galben- 
portocalie. Sub acţiunea bazelor UO, nu se disolvă, obținându-se în schimb 
sărurile acidului uranic insolubile în apă. Acizii dimpotrivă disolvă cu ușurință 
U0,, formându-se sărurile ionului UO: (uranil) colorate în galben-verzui- 
Majoritatea acestora cristalizează bine şi se disolvă uşor în apă. Dintre ele, 
azotatul de uranil [UO,(NO,).] este preparatul de uraniu cel mai obișnuit în 
comerţ. 
In şirul Cr — Mo — W — U, tăria acizilor HEO, scade repede, iar la 
[U0,„(0H),] proprietăţile bazice predomină asupra celor acide. Majoritatea săru- 
rilor lor sunt greu solubile în apă. Dintre compușii metalelor de mai sus, mai des 
întâlniți, ușor solubili sunt : cromaţii de N-a, K’, Mg şi Ca, wolframaţii şi molib- 
daţii de K- şi Na:, dar uranații acestora cu doi cationi sunt practic insolubili 
în apă. Sărurile cromice sunt de regulă colorate în galben-deschis, culoarea ionu- 
lui CrO,”, cele molibdenice și molframice sunt incolore. 


11. Molibdatul de sodiu se întrebuinţează în industriile coloranților, de ceramică 
si a cauciucului. CaMoOa înlocueşte cu succes, în aliajele de oţeluri speciale, feromolib- 
denul faţă, de care are avantajul că nu conţine deloc sult. Woltramatul de sodiu este utilizat 
în industria textilă și în fotografie, CaW 04 în roentgenotehnică (la fabricarea ecranelor 
luminoase), Compusii molibdenului au o largă aplicare în cataliza diferitelor reacții de 
hidrogenare, 

12. Woltramaţii metalelor alcaline şi alealino-pământoase tratate cu reducători 
dau produse de reducere parţială, aşa zisele „„bronzuri wolframice™, care se prezintă ca sub- 
stante care cristalizează frumos, având un luciu metalic intens şi fiind bune conducătoare 
de electricitate, In legătură cu condiţiile roducorii, colorația lor poate fi foarte variată 


(galbenă, albastră, roşie, ete,), şi do obicei foarte trumoasă. \coastă proprietate, împreuui 
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ă rit: aventi externi, permite întrebuin- 
abilitatea bronzurilor wvolframice faţă de diferiţi la sală edi a i dustria poligrafică. 
cu gi Si fabricarea coloranților de cea mai bună cali rigla PE ia 
TH ja TA lére chimic, aceste interesante combinații unt 5 
a la ooit "au! ate > nimic precis. 
că Sold la constituţia lor nu se poate spune n Į 


EO, există pentru crom ȘI analogii săi acizi 
papat, i Ani PENEN 6 i. 
H,E,0;, similari prin structura acidului piro 
important dintre aceștia este acı- 


„„ cunoscut numai în soluţie; 
í 


In afară de acizii de tipul H 
âà i i generale : 

corespunzând formulei ger z Hat i 

ia sulfuric. Cel mai 
f dul bicromic H,Cr,O | A e Te 
sărurile bicromice (bicromaţii) în specia aCr,0; 
si Na,Cr20, : 2 H,O, sunt cele mai uzitate, con- 
” i . . [7] . z s 3 1 
stituind materia primă pentru obţinerea celorlalte 
acestui element. Ambele săruri au 


<% 
£ 


3 


combinații ale c 4 i: 
o largă întrebuințare întrun numar de ramuri in- 


5 


dustriale. ] j 
Solubilitatea bicromaților este în general, 


mai mare decât aceea a cromaților corespunzători. 
Atât în stare solidă cât și în soluție majoritatea 
bicromaţilor sunt colorați la fel ca și ionul Cr,0,”. 
în roş-portocaliu. 


A (= 


Solubihlalea (moli lo lilru H0) 


020 4 60: 80 -100° 
=, lemperoluro 13. In tehnică bicromatul de potasiu și cel de 
sodiu se obţin direct din cromitul de fier natural. Acesta 
Fig. 167.— Solubilitatea cro- se topeşte la aer cu K>003 în prezenţa varului, obținându- 
maţilor și bieromaţilor, se conform reacției : 
4 Fe(CrO09)34+ 8 KCO; + 702 = 2Fe203 +8 KəCr04 + 8C0»v. 
Se formează cromatul de potasiu. CaCrO, care se formează concomitent, se-trece 
în sarea de potasiu, prin tratarea aliajului cu o soluție de K>C03: 
CaCrO4 + KC03 = KCrO, + CaCO; Y. 
Soluţia de KCrO; se filtrează de CaCO; şi Fe>03 şi se evaporă, iar apoi se acidulează cu 
acid sulfuric. Astfel KCrO; care se formează după ecuaţia : 
z 2 K3CrO4 + H3804 = KaCr207 + K504 + H20 
cristalizează. í 
Trecerea cromatului în bicromat se face în scopul realizării unui randament mai 
mare prin cristalizare, deoarece K2Cr207 este mult mai puțin solubil în apă decât KCrO- 
_ 14. In contact cu pielea sau cu membranele mucoase, cromații şi bicromații pro- 
voacă iritaţii locale, uneori și ulceraţii. Bicromaţii acţionează mai puternic decât cromaţii. 


Lucrând mai mult timp într'o atmosferă conţinând peste 1 me acid cromic la 1 m3 3 
3 d më de aer. 
poate surveni perforarea cartilajului nazal. y i. > a 


Soluţiile de săruri bicromice au reacţia acidă la turnesol, care 
faptului că ionul CrO,” reacţionea i 
conformitate cu echilibrul: ` 

Cr.0,' + H0 Z 2HCrO,' 2 2 H: + 2Cr0,” 
După cum se vede din ecuaţie, 
trebue să deplaseze echilibrul 


îl deplasează spre dreapta. In 
și invers, după reacţiile : 


se datorește 
ză cu apa, formând ioni de H’ şi CrO,” în 


adăugarea de acizi în soluție (adică de ioni de H^) 
spre stânga; din contră adăugarea de alcali (0H') 
consecinţă se obțin uşor din bicromați cromati 


K,Cr,0, + 2KOH = 2K,Cr0, 4 H 
K,Cr,0, 2K,CrO, + H,O 
2K,CrÔ, + HS0, = K,Cr,0; + KSO, H H,O 


2 
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„15. Acidul cromie (Kı = 2 10-1, Ko = 3: 10-7) și bicromic (Ka = 2: 10—2), sunt 
primii reprezentanţi din seria așa numiților isopoliacizi caracteristici oromului câtsi ana- 
logilor săi din serie, de formulă generală H30 : »EO3, cunoscuţi sub formă de săruri, de o 
compoziţie M20 vE Os. In cazul æ = 1, so obţin compuşi de felul MEO, în cazul s = 2 — 
= MoBo0p şi © = 3 — M3l3Op etċ. Astfel, în diferite reacţii, în soluţiile compușilor de 
uraniu hexavalent, nu se formează uranaţi simpli (M2U04) e joi 
vanaţi mult mai'specitici pentru acesta, 
în care M = Na sau K. 

Tipul limită al isopoliacizilor (œ = 00) este anhidrida respectivă liberă. MoO3 şi 
WO3, care fao parte din această grupă, se formează, după cum am văzut, direct prin încăl- 
zirea la roșu a metalelor în aer. Trioxidul de uraniu poate fi obţinut printr'o uşoară încăl- 
ziro la roșu a azotatului de uranil (încălzind mai tare, se formează Uz0g). Cristale în formă, 
de ace de CrO3 se separă cu timpul într'o soluție de 10% KoCra0n în H380, concentrat 
(£: 1 în volume): % i i 


i , ci aproape întotdeauna diu- 
(M3U2305). Se cunosce şi polimranaţi, de tip Ma[U6019], 


Din cauza nestabilității relative a ionului de Cr,0,” sărurile acizilor cro- 
mici sunt oxidanți puternici în mediu acid (cromul devenind trivalent). De exem- 
plu, chiar la rece, ele oxidează H,S, H,S0, şi HJ, iar prin încălzire chiar HBr 
şi HCL. Posedând însuşiri oxidante foarte puternice, amestecul în volume egale 
de soluţii saturate la rece de K,Cr,O, şi H,SO, concentrat (așa zisul amestec 
cromic) este deseori întrebuințat în laboratoare pentru spălarea vaselor. 


16. Dintre diferitele (manifestări ale intensei activităţi oxidante a cromului hexa- 

valent, trebue menţionată reacţia bieromatului cu HCl concentrat, după ecuaţia : 

€ KoCrs07 + 14 HCL =. 2 KCL + 2 CrCl + 3 Cl + 7H320. 
Aceasta, este interesantă prin faptul că are loc numai la încălzire și de aceea este între- 
buinţată pentru. obţinerea clorului în cantităţi mici, deoarece îndată ce se oprește încăl- 
zirea încetează, şi degajarea clorului. 

Prin acţiunea reducătorilor foarte puternici, compușii cromului hexavalent pot 
fi reduși chiar și în mediu neutru sau chiar în mediu slab alcalin. Astfel prin încălzire are 
loc între aceștia și sulfura de amoniu o reacţie importantă pentru chimia analitică. : 

2 KCrO, + 3 (NH4)2S + 8H20 = 2 Cr(OH); + 3S + 4KOH + 6 NH,0H 

17. Spre deosebire de crom, Mo şi W hexavalenţi pot fi reduși și întrun mediu 
acid, însă numai de reducători puternici. Astfel, prin acţiunea, hidrogenului născând, pro- 
cesul are loc cu o formare consecutivă de compuși . colorați caracteristici pentru gradele 
inferioare de oxidare. 

18. Pentru toate elementele subgrupei cromului 'este caracteristică formarea de 
compuși perozidici prin reacţie cu H202. In cazul cromului, în afară de peroxidul albastru 
CrO; se mai cunosc de asemenea sărurile peracizilor, de compoziţie HCrOs (sau H>Cr2012) 
și H>CrOg. Rezultatele studiului proprietăţilor chimice şi magnetice ale compuşilor exa- 
minaji (fără a se preciza totuși greutăţile lor moleculare), pledează în- sensul următoarelor 
formule structurale : 


At Ss PR RE 
(0) (9) IS N Sage alter 
Sel o Aga 0 ese DE H | SOr—0—0—H 
0/ j No AAN JENN O NO —0—H 
O OLR 0 — Ò 


Astfel valența cromului în ambii peracizi se dovedeşte diferită. Sărurile primului dintre 
acești acizi sunt de obicei colorate în albastru, iar sărurile celui de al doilea în roşu. For- 
marea unora sau altora depinde de condiţiile reacției, Unele dintre ele au fost separato şi 
în staro izolată, Astfel, adăugând cu încetul, 30% HaOz într'o soluție de RaCraOz, răcită 
la 0, se pot obţine cristale albastre-violacea de compoziţie NCrOs Ha0. Spre deosebire 
de acest produs care se descompune încet'chiar la tomperaturi obişnuite, cristalele de 
K3CrOg, de coloare cafenie-rogeată, sunt destul de stabile în condiţii obişnuite : abia peste 
170 ge descompun rapid și cu explozie. lo pot fi preparato prin acțiunea HaOa 30% asupra 
unei soluții de KaCrO,, conţinând un mare oxcos de KOH. În soluţie apoasă, toți compuși 


peroxidic 
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> Ti , cu eliminare de oxigen 
i ai ului sunt nestabili, descompunându-se oidi ie ip a gen 
P, A plai tente (în mediu alcalin) sau € p“ (i ee me ri al emana 
i? di te întw'o soluţie oterică. Reacţia sa de are 

DerONIUUL t e crom re g SA K 

nelitică pentru identificarea cromului. 


i i i corespi i ales tipului 
ji cidici ai wolframului gi molibdenului corespund mai ales tipului 
19. Produşii peroxidici a ; 


; nti provi :" olemente hexavalente și conţin în radi- 
MoE Ox, unde, v variază între 5 e iia porn av ei sh „ce înlocuesc diferiți atomi 
calul acid dela una până la patru aa A te poate fi obţinut prin acţiunea H-02 30% 
ai oxigenului, Aşa, de exemplu; Nagh 38 lė 0°. Această combinație explodează puternic 
au a unei soluţii saturate de Na.Mo( 4 La 00. 4 t emery E saiba 
AE ire iarla te peratura camerei pierde încet oxigenul, trece A Zi t Dea ca 
ee agită la soimi uno cu explozie abia când e încălzit la 200°. In 80 uție apoasă, 
pe ain M puilor n molibden și wolfram se descompun mai mult său mai puțin 
soţi peroxizii e pilor de Ta, à Fg 
repede, cu pierderea oxigenulv n aniu, dintre produșii peroxidici este caracteristic îndeo 
sebi stea porooidulu, de coloare galbenă, de compoziția Dag Be E N ae fi 
` itat prin acțiunea H0 asupra unei soluții saturate de UO 3)2- va, ne în a ac stui 
Doua până la 100° se desprinde o moleculă de apă, nr peste Acei dem pe ra m grn ; nge 
la, o descompunere cu desprinderea oxigenului. ; mo zirea precauta a 4 es „etoda 
cea mai bună pentru obţinerea UO3 în stare absolu pură. ai tă 
Dintre sărurile peracizilor ce pot fi obţinuţi prin acţiunea H202, că ȘI A unei baze 
asupra soluției de UO(N03)2 cele mai caracteristice pentru. uraniu sunt cele de tipul 
MU Os şi M2UOs. Şi unele și altele se separă de obicei cu apă de cristalizare. N u rareori 
ele dau și compuși de adiţie cu H202 sau „UO4, ceea ce duce la formarea de peruranaţi de 
compoziţie mai complexă. In toţi compușii sal peroxidici uraniul este, după cum se vede, 
hexavalent. 


In reacţia dintre CrO, și acidul clorhidric gazos, după ecuația : 
CrO, + 2 HCI = CrO,Cl, + H,O 
se formează clorura de cromil, lichid roșu-brun. Compuşii de tipul EO,Cl, (solizi 
în condiții obişnuite) sunt cunoscuți de asemenea pentru : Mo, W și U. Toți 
reacționează cu apa astfel : 
EO,CI, + 2 H,O Z EO, (OH), + 2 HCI 

In cazul cromului, echilibrul se deplasează practic total spre dreapta, iar în 
cazul uraniului spre stânga, Mo și W ocupând o poziție intermediară. Clorura 
de cromil este un oxidant puternic, spre desosebire de analogii ei. 


21. Tn afară de produsul de substituire cu clor a ambilor hidroxili ai acidului cromic 
— clorura de cromil — este cunoscut şi acidul clorocromic sub formă de săruri, în moi 
analog cu acidul cloro-sulfonic, monobazic, de compoziție CrOz(O0H)CI Sărurile sale s 
obțin prin tratarea cromaților cu mici cantități de HCI concentrat. In mediu acid ei pot 
fi recristalizaţi, dar întrun mediu alcalin și neutru, ei se descom un cu ap: EI for cea 
de cloruri și de acid cromic după ecuația : è Ema 


A: RCrOgCI + H0 = KCI + H>CrO 
Ca și pentru clorocromați, se cunosc și compușii analogi și cu ceilalţi halogeni 


22. Dintre compușii celorlalți ei ae EA 
de fuziune 97°, temp. o Ali halogeni, asemănători cu clorura de cromil (tem] 


fi obţinut dacă tratăm CrO»Cl la 200 


, pentru crom este cunoscut numai CrO-F>, putând 


o 
rates, n cu fluor. Fluorura d 'omi : 
care prin răcire dă crist: 2 ; - orura de cromil este un gaz cafeniu 
Da) aa Pai ae ANA ala doi orveadonte de coloare roşie-catenie. Acestea, prin polin eri. 
la 200°, cristale de coloare cenuşie-deschisă, care se topesc abi 
È na = 


Molibdenul și x 
de comitete TO. LA iaca formează cu fluorul, clorul şi în parte şi cu bromul, produs 
la 266°, ușor olati și WOCH (a i EOHalı, Ca exemplu avem WO:Cl galber BT e PEN 
: pu 7 3 > fuzi ` pila gi n, ce se topeşte 
halogenice corel K 4 (cu temp. de fuziune 209 si cea de fierher A 4 5 j 
a anice corespunzătoare ale r 9° ȘI cea de fierbere 232°). Cu sărurile 
binari i Ati > ale unor metale monovalente, aceştia for elf e 
IA, Appi ales de tipul ROsHalz 2 MHal si EOHal ie E sale formează uşor compus 
ie concentrat poate d Aaa t MHal. Acidul molibdenie cu acid 


inc, > P 4 un pro vistali P ` A 
incolor, de compoziţie Mo0,80}. | dus cristalin al molibdenului (Mo0,`) delicvescent 
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23. Po când pentru molibden şi wolfram sunt puţin caracteristici produsii ionilor 
lor Mos” Și WOs, multo săruri ale uraniului (U03*) joacă un rol foarte important în chimin 
uraniului. În soluţie apoasă, aceste săruri sunt complot stabilo, fiind supuso doar unei 
hidrolize neînsemnate. In afară do apă, mulți compuși ni uraniului [spre exemplu UOs(NOy)] 
se mai disolvă Dino atât în alcool cât şi în etor. Cu sărurile corespunzătoare ei formenziă 
lesne compuși dubli. Ș CNN i i 

Clorura de uranil so sopară din soluție do obiceiu sub formă, do cristal hidratat galben- 
vorzui, do compoziție UOU 3H0, asolatul UON Oaz GHO galben-citron, sulfatul 
03803 MO verde-călbui. Toate trei sunt ugor solubilo în apă. Prin acţiunea sulfurii 
do amoniu asupra soluțiilor acestor săruri so depune un precipitat brun de sulfură do uranil 
UOS, aproape insolubil în apă, dar ugor solubil în acizi diluați. La aer şi în staro umedă 
ol treco repedo în UOx(OH)g. 

24. Numai pentru : Mo, W, şi U so cunosc compușii substituirii totale a oxigenului 
din trioxizi Og cu halogenii. Hluorurile acestor elemente se formează, pe calea reacției 
directe a Muorului cu ele (în cazul uraniului numai în prezenţa unor mici cantităţi de clor) 
şi spre deosebire de SI;, ele se prezintă ca substanţe extrem de active. Mai jos se pot vedea 
date caracterizând însuşirile lor fizice : 


FuOrUra eo ae Mol WI UFg 

VOIOATO RAES E S e incolor incolor gălbui 
Temperatura de topire (°C) . 18 2 69 (presiune) 
Temperatura de fierbere (°C) 35 18 56 


După cum se vede, toate cele trei substanțe sunt ușor fuzibile şi foarte volatile. 
In special WFe, deși are greutatea moleculară foarte mare (aproape 300), este totuşi gazos 
în condiții normale, iar UFe şi mai greu, se evaporă lesne chiar la o slabă încălzire. Cu apa, 
fuorurile de mai sus se descompun uşor, dând naştere la owifluoruri EOF; şi EO2Fə. 

25. Compuşi de tipul EHalg cu alți halogeni sunt cunoscuți numai pentru wolfram. 
W-Clg, violet închis, are structura unui octaedru drept cu woltramul în centru (dwer= 2,26 A). 
Acesta se obţine pe calea unei combinări “directe prin încălzirea, elementelor gi este o 
substanţă cristalină ce se topește la 284 și fierbe la 337°. Se disolvă bine în alcool şi eter, 
este practic insolubil în apă la rece, dar este descompus uşor de aceasta prin încălzire, cu 
formare de WOCl şi WO»Cl2. Proprietăţi similare le posedă şi WBrg, de coloare albastră 
negricioasă. 

26. Sulfurile care corespund oxizilor EO} sunt cunoscute numai pentru W şi Mo. 
Trecând un curent de H>S în soluţii de molibdaţi și woltramaţi, are loc o substituire trep- 
tată a oxigenului de către sulf, cu formare de compuși, de exemplu din seria : 


KWO, KWSO; H0  E>WS202: H20 KWS30: HO KWS 


incolor gălbui galben galben portocaliu 


Tiosărurile corespunzătoare tipurilor enumerate sunt uşor solubile în apă, din 
care cauză nu se formează niciun precipitat în momentul trecerii de HaS. Printro acidu- 
lare puternică a combinațiilor de mai sus, în soluțiile lor, ele se descompun totuşi după 
schema : 

KES; + 2 HOI = ES + H:S + 2 KOl. 
MoS; şi WSs, practic insolubili în apă, se obțin sub formă de precipitat cafeniu închis. 
Prin încălzire la aer, ambele sulfuri se oxidează uşor, iar prin încălzire la roşu în absența 
oxigenului pierd sulful și trec în sulturile E Sə. 

„27. Compuşii studiaţi ai elementelor pentavalenle din subgrupa examinată sunt 
relativ puţini. Pormându-se ca produs intermediar în reacţia uraniului cu clorul, UCls se 
prezintă ca, niște cristale verzi la lumina reflectată și roşii prin transparență, trecând treptat, 
chiar la temperatura, obișnuită, în UCly cu degajare de elor, Pontaclorura de wolfram WOls 
poate fi obţinută prin distilarea repetată a WClg întrun curent do hidrogen, iar penta- 
clorura, de molibden (MoClş) prin încălzirea pulberii de Mo întrun curent de elor, Ambele 
cloruri au un aspect cristalin, coloarea verdo-noagră, topindu-se respectiv la 2480 şi 194° 
și fierbând la 276° gi 268°, fără să so descompună. Densitatea vaporilor lor (WU de coloare 
galben-verzui, MoC]; rosu închis), no indică greutăţi moleculare simple, cdrespunzând tor 
mulei BOlg, Pentru wolfram, în afară de clorură, mai este cunoscută WBry, violot-catonie, 
topindu-ge la 2700 și fierbând la 333° cu o descompunere parțială, li interesant faptul că 
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vo paotio cuvantul oloctrio niei în staro solidă, nioi topit. Structura mology 
lo unoi bipiramido iriunghiularo ou atomul do Mo în contru (dmoci = 2,27 À). 
Mac, so doscompun după sohoma : 
MU A- Hy0 = BOCI + 2 HC At e pubie : 
Deosebit do violont are loc roncin în canul MoClg: Prin prezenţa, concomitentă în soluție 
ion PR matala monovalonto pot să fio separați compusii dubli. în formă de cris 
a clorurilor unor metalo monova | LII Sol + 2KO Core aai "acel 
talo do coloara vorde, do exomplu WOC PALISI l şi MoOCly 2 CCI orespunzând, aceluiași 
tip RONale 2 Milal, so cunose şi compuşi dubli pentur MoO l'as Mo0 Bry şi CrOCh, dar 
nu în atare liboră, în spesial aŭrurito de compoziţie COCly* 2 MCI, în care pentavalenţa 
acestui alomont poate îi considerată ca po deplin verificată, sunt deocamdată, dintre com 
puşi cromului, singurele ounosouto. 

Prin acţiunea amoniacului aupr 
se precipită un prat cafeniu do Mop (ON) í i t 
se poate obține Moy0y nogru-violot. Pentru wolfram nu a fost deocamdată exact 
existenţa unui oxid analog. In oazul uraniului, acesta poate fi obţinut prin tratarea U30Og 
cu bicarbonat do potasiu. 

28. Pontru crom, unul dintro produsele zetravalente este îr 
Kl se formează în roacpia dintro RaCrOy cu KJ sau Ro80; 

i $ AONAIS A 2503 K 
se prezintă ca un prat grou solubil în apă, In realitate acest compus poate fi considerat 
ca (CTORCrOr aq. 

Bioaitii (03) analogilor cromului se formează eu produşi intermediari în reacția 
metalelor A tuia şi pot îi obținuți şi prin rodlucerea treptată a oxizilor superiori (E043) 
cu hidrogenul. Temperaturile do formare din elemente pentr MoO, cafeniu-violet, 
WO3 cafeniu şi UO, negru-cateniu, sunt respectiv : 143, 131 şi 270 cal la mol-gram de 
bioxid. Toţi sunt insolubili în apă, au un caracter slab bazie, iar prin încălzire la aer trec 
uşor în trioxizii respectivi (în afară de U, care dă Up03), MoO, greu solubil în acizi, conduce 
destul de bine curentul electric, Bioxidul de uraniu se deosebeşte printr'o- tem atură 
de topire foarte ridicată, 2170. a g SL A Bia 

29. Dintre analogii după constituţie ai i tului 7- 

pa alog A stituție ai co gilor y > gi na : 
cel mai important minereu as RN e pe ile imita, AE, MoS, önti 
de MoSy se găsesc în Australia, America de Nord si Nor tt le, Matt litera) ăminte 
poate fi obținută din W Sg prin încălzire fură E ji D n vegia. Bisulfura de wolfram (W Sa) 
în apă și stabile față do E Din eră aa exe do aer. Ambele sulfuri sunt insolubile 
a elementelor, se descompune încet; cu apa si re S cenușiu, format prin încălzirea directă 
reacția cu HNOg. Prin încălzire în aer, Tata iti ile i S i pense ni de iori nempe 

UIT. VE » toate sulfurile 1S ard uşor, cu formare res D 
de MoOs, WO3 şi U30s. Bisultura de molibden este unei At ulei) cu formare respectiv 
suprafețele de frecare ale unor piese lucrând Aj une ori întrebuințată ca unsoare pentru 

30. Dintre săruril crt idle aro presiune. 

e e aferente bioxizilor E i A 
cafenin, prin acțiunea fluorului la s00. dupe obținut pentru crom numai CrF,. 
descompunându-se chiar la 150 în aer SI ui a r sau rF. El este un compus volatil, 
a a la formarea OrCl stabil numai pie ee atacă sticla, Reacția CrCl cu clorul 

entru Mo şi W se e j aza gazoasă. Š 
H unose aproa ai cloruri 
tiei TATEN si e aproape numai c] i Gu 
e eri E lacul prin încălzire, Motl, E TNE 

. sy brun cenușiu în Rohin a 3) A j e 
ia prinia p încălzire puternic: b nu este deloc 
a higroscopice şi m 
We negru. pice și se desco 

31. Sărurile pr 3 
metalic (sau a UQ, Sonia dela cationul U=" se formează prin ai 
reducătoare destul 20 mai care nu sunt în acelasi tim 6 i y prin disolvarea uraniului 
otrăvitoare, Solutii uternice şi la fel cu ceilalti con STA anți. Toate posedă însuşiri 

ile lor au o e e puşi solubili z 
ii co oare roşie (coloarea ionului U= îi uraniului, sunt foarte 
1») si se turbură cu timpul 


de săruri bazice or i 

( wa PET greu solubile, Sărurile halogenate 
par ete elemento. URA, verde, se topește am la 
ură de orom so jocurile motalelor alcaline dă cad Mora i 
ți] ANRGN mai lesne prin încălzin ag a dee 
UCI, distil U303 +8 C6 îi ala aro loo după sohema OSI 
ICh distilă și se de A stal a e } i 
n i i i i RAS 
la 618° pi se disolyä in ppoi în cristale verzi vu luoi NA ale) 
Api, eu descompunere putaria 
JANIC: 


Mou, nu condu 
lei aalo corospune 


Ou apa Wel şi 


a soluțiilor compugilor de molibden pentavalent, 


v Din acosta, încălzit întrun curent de gaz carbonic, 
stabilită 


» altele hidratul bioxidului. 
iră o acidulare a soluției gi 


e se formează ea rezultat al reac 
Ma aaa uşor sub formă de vapori 
nec ae oS vo atil, iar cristalele sale pot fi obţi 

e întrun curent de hidrogen. Ele sunt 


mpun cu apa, Proprietăţi 7 
p apa. Proprietăţi analoage posedă de asemenea şi 


de tipul MF'UR,, "p 
3 UFa. Vetraclor 
de UsOg eu cărbune imită 


u metalic ; se topeşte la 


IA Metale; 567°, fierbe 
oarte a 


somămători în proprietăți 


constitue 
ăcăminte 
n (W3) 
nsolubile 
, directă 
decurge 
respectiv 
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S 
al clo , 


) 305 


ou ea sunt și UBra, negru-cafoniu și U J4, negru. Dintre celelalte săruri de uraniu tetravalent, 
trebue menţionat sulfatul U(504)2 4 HO sau U(504); 8 H20. Prin acțiunea ei alcalină 
Enp AOUTNOE SE PEUT ale U poate fi separat un precipitat abundent, cafeniu - roșcat, 
de hidroxid de uraniu [U(011)4], oxidându-se ușor până la acid uranic, chiar sub influ- 
enţă oxigenului din aer. 

32. Oxidul UpOg, verde-negricios, format; prin încălzirea, uraniului în aer sau a com- 
uşilor săi, trebue considerat din punct de vedere chimic ca o sare uranică a acidului uranio 
J(U04)2; formulă, caro ne arată că el provine dela U(OH), ca bază și UO2(0H)2 ca acid 

şi prin urmare conține simultan atomi de uraniu de valență diferită. O structură asemănă- 
toare o aro probabil şi oxidul violet al wolframului, W40;1, format prin încălzirea unui 
amestec de WO3 ṣi WO3, luat în raport molecular de 1:3 gi în atmosfera unui gaz inert oarecare. 


Prin încălzire în aer pulberea de crom metalic arde energic după ecuația : 
4Cr + 30, = 2Cr,0, + 546 kcal 

Oxidul de crom (Cr,0,) este o substanță verde, care se topește abia la 22750 
(sub presiune), insolubilă nu numai în apă, dar și în acizi. Datorită coloraţiei 
sale intense şi a marii sale stabilităţi faţă de agenţii atmosferici, oxidul de crom 
(verdele de crom) este un produs minunat pentru prepararea colorilor de ulei 
fiind întrebuințat și în industria sticlei pentru colorarea în verde. In tehnică, ca 
şi la oxidul de crom însuși, sărurile sale respective se obţin din compușii cro- 
mului hexavalent și nu din metal. 


33. In laborator, oxidul de crom se prepară uşor prin descompunerea bicromatului 
de amoniu [(NH4)2C0r207]. Reacţia, începe printr'o încălzire și se continuă, dela sine conform 
ecuaţiei : 

(NHa)>Cr07 = Cr203 + Na + 4H0 + 123 keal. 


Bicromatul de amoniu poate fi înlocuit printr'un amestec de săruri mai comune K>Cr0 
și NHCl. 

34. Dacă vreun oxid este insolubil în- acizi, el este trecut de obicei în compuşi 
solubili, printr'o topire cu o substanță potrivită acestui scop. O astfel de substanță, de 
exemplu, este pirosulfatul de potasiu, care se descompune la temperaturi înalte, cu dega- 
Jare de S0; și care, prin reacţie cu oxizii metalului, formează sarea sulturică corespunzătoare : 


Cr203 + 3K23207 = Cr2(S04)3 + 3K230a: 


Oxidul de crom poate fi făcut solubil prin topire cu NazCO; şi NaNO, când se formează 
și cromatul de sodiu. 


Dintre sărurile oxidului de crom (cu cationul Cr:::)-se întâlnesc cel mai des 
în practică aşa zisele alaunuri. de crom, compuşi dubli cristalini, violet - închis, 
Cr„(50,), cu K,S0, şi cu apă de constituție K,S0,: Cr„(S0,),: 24H,0. Tra- 
tând soluţiile lor cu NH,OH se poate obţine hidroxidul de crom [Cr(0H),] 
ca precipitat albastru-cenuşiu greu solubil în apă. Acesta are un caracter net 
amfoter. Cu acizii el ne. dă sărurile de crom, iar cu baze puternice, săru- 
rile acidului cromos [HCrO,, adică Cr(OH), — H30] cu anionul CrO’, sărurile 
numite cromiţi, de exemplu după ecuaţiile : 

Cr(OH), + 3HCI = CrCl, + 3H,0 

Cr(OH), + KOH = KCrO, + 2H,0 
Astfel pentru părțile de hidrat aflătoare în soluție ale oxidului de crom, au loe 
concomitent următoarele echilibre : 


Cr + 30'S Cr(OH) =H, CrO, HCrO, -+ HOZ H: + CrO + H0 
Printr’o adăugare de acid (ion H) echilibrele acestea se deplasează spre stânga, 


i : LI i x ` A Rat ` ` 
iar printr'o adăugare de bază (ion OH’) spre dreapta. Prin ea însăşi, disocierea 


20 


306 


electrolitică a Cr(OH), și întrun caz și în altul, nu este mare, deoarece ini d pă 
tățile bazice, cât și mai ales cele acide ale hidroxidului de crom sunt foarte slabe. 
i A .. . tă 
ă într” liu acid, produșii cromului hexavalent se reduc ușor 
oleaca 0 a tale ACI eta da în aceste condiţii, într'un medi 
ână la sărurile mai stabile ale Cr", în schimb, în aceste condiţii, din 
a s stabile sch Di giga j me 
slcalin lucrurile se petrec invers, cromiții se oxidează destul de ușor până la 
cromati. Procesul oxidării are loc repede în prezența halogenilor liberi, a apei 


i uși inf a oxigenului din aer, acest proces nu are loc. 
oxigenate, etc., totuși sub influenţa oxigen aer, Į 


35. Dintre cromiți, avem de a face mai des cu compusul pici e PARA in “pa, 

o cromitul de fier natural Pe(CrOs). Sărurile oxidului de crom sunt utilizate în indus- 

cum e Ne e r ca mordanţi cât şi pentru tăbăcirea pieilor (eu crom). Majoritatea lor se 
A a apă. Ele sunt interesante din punet de vedere citate az faptul te 
colorii lor dela verde la violet, în funcţie de condiţii (temperatura pu bate mes o Tape, 
prezența ori absența unui exces de acid, etc.). In special la [Ala o pys de obicei o 
colorație violet-albăstrnie, care prin încălzire devine Jore; vAitenap vai pt 
depinde de o hidratare diferită a ionului de Cr-::. Cele mai multe săruri ? e A n o coloare 
violetă, iar unele sunt cunoscute sub ambele modificări. Precipitarea Cr(0H)z din soluţii 
sub influența bazelor începe la pH = 5,3. 9 - ; : : 

36. Cromiţii formaţi prin disolvarea Cr(OH); în baze tari se pot obține nu numai 
pornind dela HCrO;, dar şi din hidroxizi de crom mai bogaţi în apă. Una, dintre sărurile 
de ultimul tip, de exemplu NasCrO3:3 H20 verde, a fost izolată și în stare liberă. In soluţie 
(peste 10 N) pot exista numai concomitent cu un exces de alcali. In apă pură se descompun 
uşor, cu depunerea unui precipitat de Cr(0H). Cromiţii obţinuţi pe cale uscată, (prin to- 
pirea oxidului Cr203 cu oxizii altor metale), provin dela HCrO» fiind cunoscuţi în special 
pentru metalele bivalente. Compuşii aferenţi (în special cromitul de fier), nu sunt solu- 
bili în apă. 

32, Clorura de crom anhidră (CrCl) este rezultatul unei reacţii directe dintre ele- 
mente, prin încălzire și se prezintă, sub formă de cristale violet-roșii, topindu-se la 1150» 
şi distilă destul de ușor într'o atmosferă de clor. In apă CrCl; anhidră este practic insolu- 
bilă. In prezenţa urmelor de CrCl, sau a unui alt reducător oarecare disolvarea, are totuși 
loc foarte repede și cu o însemnată eliminare de căldură. Prin evaporarea soluţiei se obţine 
un cristal hidratat de clorură de crom verde, ușor solubil în apă CrClz:6 H30. Se cunoaşte 
de asemenea un cristal hidratat violet de aceeași compoziţie. CrCl poate da cu clorurile 
altor metale compuși dubli cristalini, de exemplu CrCla-3 KCI roșu-roz. Foarte aproape 
de. CrCl; prin proprietăți stau CrF3 verde și CrBra aproape negru, pe când CrJz încă nu a 
ati fi Kolat liber. Fluorura de crom se întrebuințează în industria, coloranților ca mor- 

pen ână. 

„38. Azotatul de crom [Cr(N03)] se obține prin disolvarea Cr(OH); în acid azotic. 
Soluția sa în lumina reflectată are o coloare violet-albastră, iar prin transparență o coloare 
roșie. Prin încălzire trece în verde, iar prin răcire revine repede la coloarea inițială C T(N 03), 
cristalizează cu un număr variabil de molecule de apă, în funcţie de condiţiile de cristali- 
zare: Este utilizat ca mordant în industria coloranților. 
£ aR utal de crom anhidru [ Cra(504)], ca și clorura, se disolvă în apă, dar numai 
ai HA 5 ţa pne or unui reducător puternic. Din soluţie: se separă de obicei un cristal 
eristali hidratat a nbl, = A aa AGAS Oa: 18H30. Sunt cunoscuți de asemenea 
cristalizare împreună cu sulfaţii pă, al sultatului de crom Cra(SO4)s:6 HO, care prin 
dau alauni de croma, în cristale vi ra Catoni monovalenți (Na, K, NH-, Rb;, Cs, Tr) 
Dintre ei, alaunii "e i ale violete, corespunzând compoziţiei : Ma SOs Cra(SOa)s: 24 H0. 
industria, coloranților pa mia scai biae ÎL aa (20. aT E, aie ie e Barţial în 

r í Sea Apt) NEAS A apă „20 o îm condiţii obişnuite). In afară 
de alauni mai există compuși verzi cristalini de Cra(SO4)s cu acid sulfuric si anume : 
PI AI) Cra(SOa)a,: H2504 pi Cra(SOa)g' 3 HS0, i 
m pipi d» e parri ce derivă din ei, Au fost de asemenea pre 
40, Bulfura de crom (Cr2Ba) se formează în s 


parați unii produşi analogi 


oluţii apoase, dar poate îi obţinută 
Ta sulfurat peste clorură de crom 
practic insolubilă în apă, dar pe care aceasta 


# pe caig mega pa de exemplu prin trecerea hidrogenului 
roșu, Iste o substanță neagră cristalină, 
o descompune ugor, d 
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41. Foarte caracteristică pentru toate combinaţiile Cr3+ cate formărea de compugi 
dubli cu amoniacul, ca de exemplu CrCl’ 6 NH; violet, Destul de stabili în atare solidă, 
aceștia se descompun ușor cu apa, cu desprinderea amoniacului ai depunerea unui preci- 
pitat, de exemplu după ecuaţia : f f 


CrCls'6 NH3 + 6 H20 2 Cr(OHjy 4 + 3 NHOH + 3 NHACI. 
Dimpotri dater prezența, în soluție a unui exces de amoniac c 
(N HaC)), echilibrul se deplasează i 
de CrCl‘ 6 NHg. Intr'un mod simi 
mului trivalent. 

42. In opoziţie cu cromul, pentru Mo, W gi U starea trivalentă nu este caracteristică, 
iar dintre produşii corespunzători se cunosc foarte puţini. Moz0z, negru, poate fi obtinut 
prin reducerea prudentă a M00% cu hidrogenul, iar Mog8z, cenușiu, ca oţelul, printr'o încăl- 
zire puternică, (în cuptor electric) a MoS fără, exces de aer. Prin încălzirea MoC- san UCh 
întrun. curent de hidrogen „se formează, respectiv MoC], și UCI, ; ambele cloruri sunt rogii- 
închis, cristaline și diferă mult prin proprietățile lor, În timp ce MoCly este insolubilă nu 
numai în apă,dar și în acid clorhidric, U Cla este foarte higroacopică și la fel cu CrClp, deseom- 
pune treptat apa cu eliminare de hidrogen (după schema : 2U% + 2 H- = 3 -+ HÅ). 
O clorură analoagă prin constituție, aceea a wolframului trivalent, néizolată încă, este 
cunoscută numai sub formă de săruri duble, de exemplu : 2 WCl5:2 KCI, galbenă-cafenie, 
Sărari duble asemănătoare au fost preparate pentru MoC], gi pentru MoFz, însă nu în stare 
liberă. De exemplu : avem MoClz:3 KCI, roșie și MoFz' KF: H,O, violetă. Un produs inte- 
xesant al uraniului trivalent este compusul său dublu cu acidul sulfuric, de coloare cafenie 
închisă, cu compoziţia Uz(504)3: H2804. 

43. Clorura de crom corespunzând cromului bivalent (CrCl), ia naștere prin acțiunea 
metalului asupra; acidului clorhidric într'o atmosferă de hidrogen. Ea poate fi de asemenea, 
preparată încălzind cromul metalic într'un curent de HCl gazos ori prin reducerea CrCla 
cu hidrogen cam la 600%. CrCl anhidră se prezintă ca o substanţă cristalină incoloră, topin- 
du-se la 824%, foarte higroscopică și care se disolvă ușor în apă, colorând soluţia în albastru 
deschis. Din ea poate fi separată clorura de crom, cristal hidratat albastru de compoziție 
CrClo" 4 H20. 

Ionul Cr“ este un reducător atât de puternic, încât elimină treptat hidrogenul din 
apă, după reacția : 


ca de ât si de clorură de amoniu 
re stânga, adică în sensul disolvării Cr(OH); cu formare 
ar decurge reacţia cu amoniâcul și la alte săruri ale cro- 


2 Cr” + 2H: = 2 Cr” +: H4 
Cu oxigenul din aer se oxidează uşor, din care cauză, în laborator se întrebuințează uneori 
soluția clorhidrică de CrCl pentru absorbirea oxigenului. 

44. Formarea protoxidului, de crom, (CrO) are loc printr'o oxidare lentă în aer a 
cromului disolvat în mercur. Hidratul corespunzător, Cr(OH)» se separă sub forma unui 
precipitat galben, prin acţiunea bazelor asupra, soluţiei de CrCl. Hidratul protoxidului 
de crom are un caracter bazic și formează cu acizi sărurile respective ionului Cr. Dintre 
ultimele sunt mai interesante CrSO4:7 H:0O, albastru, asemănător prin constituție calai- 
canului și de asemenea acetatul protoxicromic, greu solubil, relativ stabil, care prin acțiunea 
CH3COONa asupra soluţiei de CrCl.se separă, ca precipitat roșu. Cu sulfura de amoniu 
acesta, dă un precipitat negru de protosuliură de crom Cr$. Pe cale uscată (printr'o încălzire 
a metalului. într'o atmosferă de acid halogenat corespunzător), s'a obținut de asemenea 
CrF>, verde (temp. de fuziune 11000), CrBr>, gălbui (temp. de fuziune 842°) și Cr, cenuşiu 
deschis. In contrast; cu fluorura, ultimele două săruri sunt ușor solubile în apă. 

45. Foarte puţini dintre compușii Mo și W bivalenţi sunt cunoscuţi în stare libera. 
Clorurile ECI, ale molibdenului cât și woltramului, pot îi obţinute prin încălzirea cloru- 
rilor ECI întrun curent de gaz carbonic uscat. După proprietăţi ei se deosebesc mult unul 
de altul. MoCl galben este practic insolubil în apă, dar solubil în alcool şi eter, iar greu- 
tatea sa moleculară în aceste soluţii se dovedeşte a fi triplă, adică corespunzătoare formulei 
MosClg. Clorura bivalentă WClp, cenușie, instabilă în aer, elimină din apă hidrogenul gazos 
cu mare energie, Aceleaşi însușiri le are și W Br, în timp ce W +, brună, este practic inso- 
lubilă în apă rece, iar în apă fierbinte se descompune, Produşii uraniului bivalent sunt 
necunoscuti, 


Prin compararea proprietăţilor sulfului cât și a elementelor ambelor 


8 
subgrupe următoare se observă o concordanță deplină între datele experimentale 
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şi studiul teoretic asupra analogiei electronice pentru compușii de valenţe 
ele subgrupei cromului se manifestă 


superioare. Analogia sulfului cu elementele i E 
mai puternic decât cu seleniul şi telurul, din contra în compușii de valenţe 
inferioare există o analogie deplină pentru şirul S — Se — Te, pe când cromul 
şi alți membri ai subgrupei sale pierd orice analogie cu sulful. 

Intr adevăr acizii HBO, sunt cunoscuţi pentru toate elementele studiate, 
dar tipul următor H,E,0, numai pentru sulf și membrii subgrupei cromului. 
Sunt caracteristice iarăşi pentru sulf și pentru membrii subgrupei cromului 
compușii de tipul EO,CI, care nu există pentru seleniu și telur. La fel nu se 
cunoaşte analogul anhidridei sulfurice SO, pe când oxizii corespunzători ai 
cromului şi ai tuturor elementelor următoare sunt bine studiaţi. 

Pe de altă parte, compușii hidrogenaţi EH;, destul de specifici pentru 
S, Se şi Te, nu au semeni în subgrupa cromului. La S, Se şi Te oxizii lor EO, 
se aseamănă cât şi derivații din acidul H,EO,, pe când în cazul elementelor 
din subgrupa cromului, oxizii respectivi sunt destul de inerți și au mai curând 
un caracter bazic. 


* 


IX. GRUPA A CINCEA A SISTEMULUI PERIODIC 


Din punctul de vedere al structurilor electro- 
nice ale atomilor neutri se pot deosebi în grupa a- 
ceasta două subgrupe. Una dintre ele cuprinde azo- 
tul, fosforul, arsenicul şi analogii ultimului. Cealaltă 
cuprinde vanadiul și elementele ce-i urmează. 


Deoarece atomii N-Bi au în stratul periferic 
câte cinci electroni, ne putem aștepta la tendința 
completării acestui strat până la octet. Acest lucra 
trebue totuși să apară mai puţin acut decât la ele- 
mentele corespunzătoare ale grupelor a șasea (O — 
Po) cât şi a șaptea (F — J) cărora până la configura- 
ţia octoelectronică le lipsesc respectiv abia. câte doi 
sau un electron. În legătură cu aceasta trebue să ne 
așteptăm, de exemplu, ca însușirile metaloidice ale 
fosforului șă se manifeste mai slab ca la sulf și elor. 
Pe de altă parte, cedarea electronilor de către atomii 
neutri trebue să aibă loc aici mai ușor și, de pildă. sta- 
bilitatea compușilor oxigenaţi să fie mai mare decât 
pentru elementele respective ale grupelor VI și VII. 

Asemenea cromului, manganului și analogilor 
lor, vanadiul şi elementele ce-i urmează se caracteri- 
zează prin prezenţa în stratul periferic a numai doi 
electroni, ceea ce condiţionează lipsa tendinței către 
o adiţie mai persistentă a acestora din urmă. Cu toate 
acestea nu ne putem aștepta ca în compușii săi, de 
valență superioară, vanadiul cât şi analogii săi să aibă 
o asemănare importantă cu fosforul. 


§ 1. Azotul Primele indicaţiuni asupra azotu- 
lui aparțin lui Rutherford (1772), totuşi natura lui 
elementară a fost dovedită abia de Lavoisier, care i-a 
și dat elementului analizat denumirea sa actuală (a- 
zot pe grecește „care nu întreține viața ” ). 

Conţinutul total de azot în scoarța pământu- 

2 . ` € p ~ ` 
lui este evaluat la aproximativ 0,030/,. Cea mai mare 
parte (cam 4* 1015 t) este concentrată în atmosferă a 
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cărei masă fundamentală (75,5°/ în pondere) este lia de dpi 
(N). Sub formă de produşi organici na Area e re k a m 
compoziţia tuturor organismelor vii. Ca rezultat a ky yik for 5 m; Deg 
turilor lor se formează compuși mai simpli ai azotului, care în ca n k rabile 
(în special în absența umidității) se pot aglomera în puncte e f = pae 
Tocmai o asemenea origine (din alge marine) o au rin k naturale . ë 
silitră (NaNO,) din Chile, care au o mare Are n La pr 3 „ca ap € i 
sursele importante pentru obținerea azotului legat (adică a azotului sub formă 


de compuşi). 

In condiții obișnuite, azotul ste c 
este incolor chiar şi în stare solidă sau lichidă. Punctul său de topire este la 
— 910°. iar cel de fierbere la — 19600. Solubilitatea lui în apă este foarte mică, 
abia 2%), în volume. Molecula azotului gazos este biatomică și nu se descompune 
în mod vizibil nici chiar la temperaturi foarte înalte. Azotul liber este o sub- 
stantà chimic inertă. Deoarece azotul liber este conţinut în aer, obținerea sa se 
reduce la separarea de oxigen și de celelalte părți componente ale atmosferei. 
Tehnic, aceasta - se realizează prin evaporarea treptată (distilare fracționată) a 
aerului lichid, în instalații speciale. Astfel se obțin în același timp atât oxigenul 
cât şi gazele inerte. 


este un gaz incolor și inodor. El 


Intrebuinţările practice ale azotului 
liber, chiar în forma aceasta, sunt foarte 
limitate. Cea mai importantă utilizare o 
are în industria electrotehnică la umplerea 
lămpilor numite ,, demi-watt ”, depășind 
pe cele cu vid atât prin economie, cât si 
prin caracterul luminii emise, mai apro- 


Eta [i piatăde cea solară (fig. 168). Compuşii 

= ist ăia azotului au o imensă importanță pentru 

Fig. 168. — Repartizarea energiei de biologie, orad Hdi pa E i 
radiație. mai variate ramuri ale industriei. Cele 


mai mari cantităţi se consumă ca îngră- 
şăminte de proveniență minerală cât şi la producerea explozivilor. 


1; In laborator, azotul se obține prin încălzirea unei soluţii de azotit de an 
p se descompune astfel după schema: NHNO; = Nə + 2 H20). In locul azot l 
e aare 0 poate întrebuința, un amestec de săruri mai comune NaNO> şi NH,CL deoarece 


NaNOz + NHC! 2 NaCl + NHNO», 


se for ă nartis N a eär i X 
lb a a PARAI ANO, a cărui descompunere ulterioară deplasează tot timpul 
pai p ptd. Practic e mai lesne de turnat picătură cu picătură o soluție satur 
e NaNO, într'un amestec încălzit de solutii satar CHCl și KaCra02 i VII 
$ 5, 33). Gazul rezultat; se t i po soluții saturate de NH,CI şi ReCr-O- (vezi VII 
£ . “uitat 80 trece pentru purificare printr'o solutie d SO; ( : 
etana ana s pent are p t o soluție de H SO, (pantru ù 
J ər de amoniac) cât; şi de PeS0, (pentru înlăturarea urmelor de NO), apo 


peste cupru la rosu (pentru îndepărtar ; x 
rapi å i j irtare ` ` an n ă a 
tării (vezi cap. IV, $1, 4), birtarea urmelor de Oa), iar la urmă se supune deshidra 


Azotul mai îi i i 
o > N poate fi Sbiinuţ printr'o trecere de amoniac prin apă de brom (după 
ante pa Na t 6 HBr) sau prin încălzirea unui amestec de KCrO 


fărâmat în grău e ari (2 părti î si S S 
amestece- se d : PLN mii părți în greutate) ȘI (N Hi) S0; (l parte în greutate) Aces 
esLec “RE es une N $ S ` b a Bs SS 

| ne termic analog bicromatului de amoniu, dar reacţia încape bia 


j 
| 
t 
j 
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prin încălzire, şi nu presinu pericole de explozie. Azotul mai pur se obține prin descompu- 
herea termică la 300° a azoturii de sodiu, uscată cu îngrijire după schema : 
2 NaN; = 2 Na + 3 Na. 

2. Distanţa dintre nuclee în molecula de Ng este 1,09 Å: Enerria disocierii sale este 
foarte mare (170 al / mol-gram), fapt de care depinde în mare măsură inertia chimică a 
azotului liber, In stare atomică el se formează, parţial prin acţiunea ast pra stării lui ga- 
ZOASO a efluviilo electrice, adică sub influența bombardării moleculelor de Na cu ioni şi 
electroni, Azotul atomic este incomparabil mai activ decåt cel molecular ; > 
ratura obişnuită el se uneşte- direct cu S, P, As, Hg, 


metale, 


chiar la tempe- 
precum şi cu un număr de alte 


In condiţii obişnuite azotul liber nu reacționează nici cu metalele (în 
afară de Li). Ridicarea temperaturii mărește activitatea lui chimică în special 
față de metale ; cu unele din acestea el se combină atunci direct prin încălzire, 
formând nitrurile (sau azoturile) respective, după schema : 


3 Mg + N, = Mg,N, + 116 kcal 


Azotura de magneziu astfel obținută este o pulbere cenușie-verzuie, descompu- 
nându-se uşor cu apa, cu formare de amoniac (NH,), cea mai simplă com- 
binaţie hidrogenată a azotului. Reacţia decurge astfel: 


Mg,N, + 6 H,0 = 3 Mg (0H), + 2NH, 


În practică această reacţie nu este întrebuințată pentru prepararea amonia- 
cului. In laborator el se obţine mai simplu prin descompunerea sărurilor amo- 
niacului cu bazele, de exemplu după reacţia: 


2 NH,CI + Ca (OH), = CaCl, + 2 NH, + 2 H,O 


3. Un mijloc lesnieios pentru obţinerea de mari cantități de amoniac în laborator, 
îl constitue tratarea NHACI solidă cu o soluţie saturată de KOH. Gazul eliminat poate fi 
uscat prin trecerea lui în vase conținând KOH solid sau peste oxid de calciu (CaO) proaspăt 
calcinat. In acest caz nu pot fi întrebuințaţi pentru deshidratare H>S504 cât și CaCl>. deoa- 
rece amoniacul se combină cu ele. 

In mod normal, amoniacul se prezintă ca un gaz incolor cu miros spe- 
cific puternic. Răcit la —330 se lichefiază, iar la —780 se solidifică într'o masă 
cristalină incoloră. 

Solubilitatea amoniacului în apă este mai mare decât aceea a tuturor ce- 
lorlalte gaze; un volum de apă absoarbe la 00 cca 1200 vol., iar la 200 cea 
700 vol. de NH,. Disolvarea este însoţită de degajarea unei mari cantități de 
căldură (cca 8 cal mol-gram NH,). Soluţia concentrată de amoniac în apă, 
care se găsește în comerţ, conţine de obicei 25%, NH, în greutate şi are 
greutatea specifică 0,91. In contrast cu imensa majoritate a celorlalte gaze, 
amoniacul este mai greu solubil în solvenţi organici decât în apă. 


4, Amoniacul gazos, într’o proporţie de 0,05% în aer, distruge glandele lacrimale 
fi atacă căile respiratorii. La otrăvire puternică sunt atacate țesuturile ochilor cât 
și ale căilor respiratorii, urmează o sufocare (până la tăierea respirației), cât şi con- 
gestia plămânilor, Remediul imediat este aerul curat, spălarea cu multă apă pe ochi, inspi- 
rarea de aburi, Intoxicația cronică ou amoniac provoacă cataruri puternice ale traheei, 
cât și inflamarea coardelor vocale, LAATIA : A Re 

5. Influenţa temperaturii asupra solubilităţii amoniacului este indicată în datele 
numerice de mai jos, unde se arată numărul în greutate a părților de amoniac absorbite 


312 
yreutate (presiunea amoniacului fiind egală cu cea atmosferich) : 


$ 5O 80 100 
m A 30 0 10 30 0 0 
perie (00) , 2.78 0,87 0,08 0,40 0,23 0,15 10,07 
SoLuUb' ate Li . 


de o parto de apă tot în g 


imă a vede din fig. 169, o posedă în condiţii 
ibili Joctrică maximă, aga cum se vel g 
Conductibilitatoa electrică ma Í, ng 
işnui ia e incului de 3 m. 
obisnuite soluția amoniacuh ; NLLN 
6. Molecula de amoniac are forma unei piram 
; 2 1,080, h = 0,36 À) şi aro un 
în vârt (dNH 1,02 À, & s 
imer i 0,31 À). AO: N e : 
anei i ahidi asemenea apei, se asociaza puternic în Pal pi Re Aa Petit 
uri birogenate, i ' relativ slabe (energia legăturilor 
ături hi yi Ti acestea, când aut loc, sunt rela rgia 
xături hidrogenato. Totuşi acestea, r nt rola abe (energ pături 
ăn TO Pi rdinul 1 ke l1/mol-gram. Constanta dielectrică a amoniac ulni lic hid este mult 
mi S decàt la ap e = 97 la — 00" gie 17 la + 25", Amoniacul Jichid nu conduce 
ie td curentul electric deoarece disocierea sa electrolitică Coa isat e A a par y 
ah a ' ică : pr sul ionilor +1 [N Ho 210-3 
Kis + NH ze NHat + NHa= este foarte mică ; produsul ionilor [N H4+] [N Ha] 


(Plescov şi Monoszon, 1935). 


ide triunghiulare, cu atomul de azot 


saracter dipolar precis manifestat 


7. Amoniacul lichid este un solvent bun pentru nn 
meroşi compuși organici fi de asemenea pentru mulţi com 
puși anorganici. De exemplu hidrogenul se disolvă destul de 
bine în amoniac lichid, iar solubilitatea sa nu scade odată 
cu creşterea temperaturii (cum e firesc la gaze), ci creșt 
ea, Dintre săruri el disolvă mai bine produșşii amoniacului cå 
şi ai metalelor alcaline, iar în linia Cl-Br-J solubilitatea, lui 
crește puternic. De exemplu, la 0°, 100 g de soluție saturată 
poate conţine 11,4 g NaCl, ori 30,0 g NaBr ori 56,9 g NaJ. 
O variație asemănătoare a solubilității sărurilor halogenate 

* mol sobber © * este caracteristică și pentru alți cationi. De asemenea și 
` mulți nitrați se disolvă bine în amoniac lichid. 

Fig. 169. — Conductibili- Insuşirea caracteristică a amoniacului ca solvent io- 

tatea electrică a unei nizant este influența sa egalizantă, puternic manifestată a- 
soluții de amoniac. supra disocierii diferiților electroliți. De exemplu NH,Br și 

HÛN, incompatibile în mediu apos, se caracterizează în amo- 

niac lichid printr’o constantă de disociere practic de: K = 


Conduelibinlolea efeclrică 


= 2:10-3, 

8. O particularitate extrem de interesantă a amoniacului lichid este capacita 
sa de a disolva metalele mai active, ionizându-le. Așa de exemplu, soluția de sodiu metalic 
diluată conduce curentul electric asemenea, soluţiilor electroliților obișnuiți şi conține pe 
cât se pare, ionii Na+cât și (NH3)z—. La concentrații mai mari de Na, această soluție de ur 
albastru intens capătă, un luciu metalic și începe să manifeste o electroconductibilitate 
era aa după cât se pare, împreună cu moleculele alipite la NH3, ea ar conține s 

„Tendinţa, de desprindere a electronilor de valență ai metalului disolvat în NH 
permite desfășurarea unor reacții originale de eliminare. De exemplu, folosindu-ne de so 
bilitatea în amoniac lichid a KCI și de insolubilitatea în ela CaCl, se poate determina 
minarea potasiului de către calciu după schema : 


2 KCI + Ca — Cal y + 2 K 


PE 9. ie Jegăţaiză, strânsă cu amoniacul lichid, stă 
(A Tei / aaa, fatrecând Bujii valorile corespunzătoare pentru majoritatea altor 
1 N peratura critică a amoniacului este i 33°) şi cur 
ei pp ) pr tică r d ste mare (+ 133°) şi cum pri 
k Lp zarea = &d Aoc bA milt pongi din mediul înconjurător, el constitue o materi 

nma D Yebuimnțtată în practică în instal 2 fri 

Bolan ra arti at, in prae în instalațiile frigorifere. 

Pa... pa maşinii frigorifere este arătată în fig. 170. Prin mișcarea spre dreapta 

ini piele dirtrele Pl comprimare, intră în seorpentinul B, răcit prin exteri 
apă, ADBOT e a acesteia, amoniac ‘hiar 'esiunea di 7 

P licbefiază și curge în meninio iei, no mar ni hiar wn presiunea din sistem (7...8 at 

Be și evaporă ca urmare a deteutei alateravalu in a RE Aati fn serpenținul D unde 
i Put, de ia vent e! 1l, provocată "e 

poces pentru, evaporare este împrumutată din cala ACN Paa > Etotperaiu 
ui J, care prin urmare se răceşte, După aceasta, Mtr OETAN atică, dala p 

) » întregul proces se repetă. 


marea sa căldură de vaporizare 


F d 
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= RPSN obişnuite A la o încălzire nu prea puternică, amoniacul 
ap deplin stabil. rei feluri de reacții sunt importante în legătură cu 
caracteristica sa chimică : de oxidare, de substituire a hidrogenul 
cole de adipe. | 

In aer amoniacul nu arde, dar aprins în 


ti și în special 


atmosferă de oxigen cl arde cu flacără roşie, A 
după cacţia : SY 
M 

ANH, + 30, = 2N, + OHO -+ 366 koal c 
Clorul şi bromul reacționează energic cu amonia- => |n 
cul, după ecuația : 5 

2NH, + 3Hal, = N, + 6H Hal E, 
d 2 î 

Tot astfel ei oxidează amoniacul si în soluţii, oprea N 3 


cu formare de azot liber. Faţă de majoritatea 
celorlalti oxidanți, NH, este cu totul stabil în Fig. 170. — Schema maşinii 
condiţii obişnuite, frigorifere. 


10. Prin trecerea unui curent de amoniac peste oxizii încălziți ai metalelor putin 
sctive (de ex. peste CuO), acesta se oxidează până la azot; liber, reactie utilizată uneori 
în laborator pentru obţinerea azotului. Oxidarea amoniacului cu ozon, duce la formarea 
NEN Os- 


Un produs al oxidării parțiale a amoniacului, mai important în practică, 
este hidrazina (N,H,) formându-se ca rezultat al reacției NH, cu hipocloritul 
de sodiu, după schema : 

2 NH, + NaOCl = N,H, + NaCl + H,O 

După cum se vede, fiecare moleculă de amoniac pierde, sub actiunea oxi- 
dantului și în cazul dat, numai câte un singur atom de hidrogen, iar radicalii 
de NH, rămași se unesc unul cu celălalt. Formula structurală a hidrazinei va 
fi prin urmare: H, = N — N = H}. 

Hidrazina se prezintă ca un lichid incolor, fumegând în aer și ameste- 
cându-se cu apa în orice proporții. Este un reducător puternic (produsul oxi- 
dării, N,) şi ca atare se utilizează în tehnică și în analizele chimice. 


11. Un bun randament în hidrazină poate fi atins în schema de mai sus, în prezența 
unor substanțe organice. De obicei se introduce în amestec 0,2% gelatină. Reacția are 
loc în două stadii, după cum se vede mai jos: 


NHs + NaOCl = NHeCI ++ NaOH 
NH, + NHCl + NaOH = NaHa + NaCl + Ha0, 


în care rolul gelatinei se reduce probabil la stabilizarea NHCl format ca produs inter 
mediar i 

12. Molecula de hidrazină se caracterizează prin distanța nucleară (NN 1,47 A) 
şi o polaritate însemnată (lungimea dipolului 0,38 A). Hidrazina liberă (temp. de topire 


+ 2, de fierbere 114%), poate alipi o moleculă de apă, dând hidratul de hidrazină Na Hu H0, 


care este un lichid incolor (temp. de topire 40%, de fierbere 119) şi este o bază 
slabă (X = 9: 10-7), Adiţia celei de a doua molecule are loo mai greu, iar constanta sa de 
disociere corespunzătoare este foarte mică (K 2» 10-14), Prin adiţia moleculelor de acizi 


hidrazina poate da două serii de săruri, de exemplu : Nat: HUI şi Nelly" DHC In comerț 
sate de obicei sub formă de sulfat greu solubil NaHa' Ia 504 în cristale incolore cu punctul 
fuziune 254°, 
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í Yo si N ) dese 
se descompune lent in Na și N Hy samom. 
] ~ aj într'o soluţie apoa ă în prezența, miu nator 
mape d, hid azină pot arde în aer cu o flacără violetă cu for 
Vapgrii de pp în atare lichidă este un bun solvent ionizant 
Ca gi amoniacul, £ 


Prin încălzire până la 350", hidrazins 
punere asemănătoare Be 
potrivit (negru de platină). V 
maro do azot liber și de apă. 
pentru un număr de săruri. uită 

In soluție apoasă, bidoane e 
tului si mercurului până ler 7 
Funcția oxidantă aproape lipse gte ÎN aE draci 
oa poate fi redusă totuși până la amoniac, 


luce iodul până la acid iodhidric, sărurile argin- 
"ibe sărurile cuprului până la pt a ae 
hidrazină, dar prin acțiunea hidrogenu ui născânc 
niao, AtAt h ina cât si compuși el sunt otrăvitor. 


cu acidul azotos după ecuaţia : 
N,H, + HNO, = 2 H,0 + HN; 


_N=N=N) care se prezintă ca un 


Reacţia hidrazinei 


duce la formarea acidului azothidric (H 


id i i srnic și ugor volatil. i 
age ret Bin Eee. ama de acidul acetic; după solubilitatea 
După tărie acest acid se » de ac 


sărurilor (care poartă numele de azide) seamănă cu aa ra. La fel 

ca pentru HN,, unele azide (în special de Pb și Ag) explodează cu vio -= n 

încălzire sau lovire. Pe acest fapt se bazează întrebuințarea azidei de plumb 
ică ă ărei ex i iar în cantități 

Pb(N4), ca detonator, adică o substanță a cărei explozie chiar în 

mici provoacă o descompunere bruscă a altor substanţe explozive. 


13. Structura spaţială a moleculei de HN3 corespunde schemei : 


124 Å 113Å 


N= NN 


o 
1,01 Å 


Funcția acidă a acidului azothidric (temp. de fuziune — 80°, temp. de fierbere — 36°), 
are valoarea K = 210-5. : À 
Prin încălzirea vaporilor acidului azothidric, aceştia se descompun cu o puternică 
explozie după ecuația : 2 HN = Hə + 3 No + 142 kcal. In stare anhidră HN3 explodează 
nu numai prin încălzire, dar uneori chiar la simpla sguduire a vasului. Dimpotrivă, în soluție 
apoasă, reacția de descompunere merge atât de încet încât acidul, tare diluat, poate fi 
păstrat oricât de mult. Vaporii de HN3 sunt extrem de otrăvitori, iar soluţiile apoase pro- 
voacă inflamarea, pielei. 
A A In afară de funcţia acidă, HN posedă și pe aceea ozidantă. Reacţia sa cu HJ este 
însoţită de punerea iodului în libertate și formarea produșilor de reducere ai acidului azot 
hídric, Nə și NH3. In amestec cu HCI concentrat HN; disolvă la cald aurul cât şi plati 
z e- pulpe la fel pi apa egală. Metalele în reacţie cu HN; dau naştere m 
ese Te A p ve, ci și la N2 și NH3, în timp ce hidrogenul liber nu este eliminat. Con 
Sea RE acestor reacții, acidul azothidrie se aseamănă mult cu acel azotic. Cauza d 
azotului pentavale Ea datorește probabil prezenței în molecula ambelor 
f; $ Pi 
(aflate eie TAN în mod normal sunt incolore. Compuşii cu unele metale maì act 
descom ta pe Volta la stânga, magneziului), pot fi topiţi fără să se descompună, 
, nosc compușii de substituire ai hidrogenului din HN 


cu un halogen, Olorazida (C i i PE SEE taia 
după schema ; (CIN3) se obține prin reacția dintre acizii azothidrie şi hipocloros 


combinații ale 


CIOH + HN; æ CIN; + H20. 

In mediu acid ace ; 

9 wasta decurge dela stânga spre dr 

y = XR : de 5 e ji ror 

Anagha spre Stânga, In condiţii obișnuite, cloraz ; 
» de fierbere — 150), Produsul bromurat 


Pta,iar în mediu alcalin dela 
ida este un gaz incolor (temp. de topire 
respectiv bromazida, este un lichid roşu 


m LA 
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{ou temp: de pie - 450), Cri 
de argint cu iodul, după reacția : 
Ja + AgNa = AgJ + JNa. 

Toate halogenazidele sunt extrem do explozive, Cu apa se descompun treptat, hidro 
litio (în HalOH şi HN ); Alături de compușii halogenati există riza Seti arie Pr K 
cât şi suljurilazida [S50a(N3)2). HI exista Și ftonilazida (SO(N3)a] 


ale gălbui de iodasidă pot fi obținute prin reacţia azidei 


Deşi nu posedă însuşiri acide clar manifestate, amoniacul poate totuşi la 
temperaturi înalte să-şi substitue hidrogenii cu un metal după reactia : 
2 Al + 2 NH, = 2 AIN + 3 H, 
Tocmai pe această cale (adică prin încălzirea metalelor în atmosferă amoniacală) 
se obţin de cele mai multe ori azoturi, a căror majoritate, la fel cu oxizii, 
sunt foarte stabile la cald. Multe din ele, în contrast cu Mg,N», sunt stabile şi 
în raport cu apa. Până acum nitridele nu au o cât de mică utilizare în practică. 
Inlocuind în molecula de NH, numai doi hidrogeni, se obțin imidele, iar 
rin înlocuirea unuia, amidele metalelor. Primele au în constituția lor radicalul 
bivalent = NH (grupa imidică) celelalte radicalul monovalent — NH, (grupa 
amidică). Aşa de exemplu, prin trecerea amoniacului uscat peste sodiu me- 
talic, încălzit la aproximativ 3000, se formează : 
2 Na + 2 NH, = 2 NaNH, + H, 
adică amida de sodiu, substanţă cristalină incoloră, topindu-se la 2060. Cu apa 
ea se descompune astfel : 


NaNH, + HO = NH, + NaOH 
Fiind un reducător puternic, amida de sodiu se întrebuințează în sinteze or- 
ganice. ù 


15. După cum am văzut, unele azoturi pot fi obținute adesea şi printr'o reacție 
directă a unor metale active cu azot la cald. Dacă însă ele se prepară din amoniac, atunei 
se pot înlocui metalele libere prin oxizii lor ori prin sărurile lor halogenate. 

Reacţiile au- loc, ca exemplu, după ecuaţiile : 

3 Cuz0 + 2 NH; = 2 CusN + 3 H0 
CrCl + NH3 = CrN + 3 HCL 
Sensul proceselor de mai sus este condiționat de volatilitatea produselor interm 
formate (H30 sau acizi halogenaţi), iar la temperaturi înalte are loc formarea nì 

Ca urmare a nevolatilităţii azoturilor și a insolubilităţii lor în vreunul din solve: 
cunoscuţi, nu există deocamdată metode practice pentru determinarea greutăți lo 
culare și de aceea, cunoaștem numai formulele m: mple ale azoturilor. In multe « 
valența vizibilă a metalului concordă cu valorile reale obișnuite, dar în alte cazuri 
formula, simplă indică complexitatea, structurii moleculelor. Astfel azoturile met 
primul tip sunt : MnaNz, CrN, MosNa şi UN; iar din al doilea tip WaoNa- 

` 16. Prin structură, amida sodiului este o sare tipică cu anionul N Ha—. Topită conduce 
bine curentul electric, iar încălzită mai tare, se descompune abia la 500°, Dintre celelalte 
amide, mai mult sau mai puţin stabile cu referire la căldură, avem numai compușii meta- 
lelor celor mai active (ce se găsesc la stânga magneziului, în seria lui Volta), pe când cele 
lalte se descompun uşor, uneori cu explozie, Imidele metalelor sunt deocamdată încă necer- 
cetate. 


Fiind disolvate în amoniac lichid, amidele metalelor se comportă ca baze tipica 
(vezi V, § 5, 2), In NI lichid, cel mai bine se disolvă amidele de Cs, Rb şi K, pe când 
NaNH, es malt mai greu solubilă, iar compușii celorlalte metale sunt fie foarte puțin 
solubili, fie practice insolubili, 
17. Reacţia amidei sodiului cu protoxidul de azot, având loc la 1905, după ecuația : 
NaN Ha + N0 NaN thO, 
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do nod, Acenntn pomo fi ugor Intre 
compugi al nelu agzothldrie, 


i inoroa anidel 
serveşte ca metodă practică pontri dhtinoron Ma 
duințată ca matorio primă ponti obfinoron m 


y lelo că oluri otalelor ne mai cunone de n-e 
Tmprou 1 ami t su olur 
L À e Ñ 


$ 8 i hi i «di i cu un halogor 
mpuşii do substituire ai hidrogenului din amoniat u un igon 
menea compus L 


i room Í tieñ, | i 
i i ts | ro 0 Oarecare dr porlanții prne Vf 
Dintre aceştia, clorura de asot ( NUI) nr A pipe 
se formează ca picături pulbono uloioune conform f 
É A j i aq AHCI 
NICI A4- 3 Cly HAH l | 
H i ti y, TEI 4 [i i 
dicà prin acțiunea clorului asupra unei noluţii concentrato de clorură 
adic? i 


e amoniu, C a 
a Clorura de azot, în contact ou numoroaso subatanje organice, la o în 


călzire peste 930 si prin lovire, so descompune ou explozie puternică, astfel 
tă ` 30 g s 

2 NUI, Na A 3 Cly A- 110 koal 
Ecuația no arată că NCI, osto un oompus foarte ondotormic, In practic onte 
utilizat la sterilizaroa inii. 


18. Vaporii do NO} posedă un miros putornio, macel R op et VĂ oh 
tilo sale în unii solvonți organici (otor, bonzon, oto), no pňstronzň un imp inde tun, i A 
întuneree. In apă, NCl este aproape insolubilă, dar so descompune upor în amonia pi acie 

S. , 
ESS Produsul cu brom analog clorurii de azob NOI, nu ento cunoneut, Prin acțiunea 
vaporilor de brom asupra unui exces do amoniac sub o presiune neizu ti i zuctnă ultor ior 
produsul reacției până la — 75°, so ponte obţine o substant roşie de compoziţie N Bra" 6 N Ha 
care se descompune cu explozie chiar la 70%, 

Prin noțiunea iodului asupra unei soluții concentrato de Nil so sopară un preci 
pitat cafeniu-închis do o aşa zisă iodură de agot, came osto de fapt un compun N Jy on o can 
tătate variabilă de amoniac (sau un produs al unei înlocuiri incompleto a hidrogonilor nce 
stuia prin iod), Cristale roşii arămii cu aspeot do aco, de compoziţie N Jy’ NE mu fost izo. 
late în stare pură. Substanţa conţinând azotul și iodul întu”o proporţie do 1: 3, poate fi 
obținută, după cât se pare, prin acţiunea amoniacului gazos asupra compunului dublu 
KBr`JBr după ecuația : 

3 (KBr Br) + 4 NI; = 3 KBr 4 N Jy 4- 3 NIG Br. 
După spălarea produșilor rezultați ou apă rămâno un precipitat negru de NJ, Această 
iodură de-azot; este și mai puţin stabilă decât; clorura, iar în staro anhidră explodează la 
cea mai mică atingere. 

20. In opoziţie ou alți compuși halogenaţi, fluorura de asot (ND3) este un compun 
exotermic (căldură de formare 26 keal/mol-gram) și nu o exploziv, Ea poate fi obţinută 
pa oaa pusa ui dublu NH,HT topit, cât și prin reneţia amoniacului cu 

uorul, după. schema : 


ANH3 + 3 Pa = NT% -+ 3 NIUE, 
Această reacţie are loo atât de energio, încât; con 
inițial se descompune până la Na și HP. 
Fluorura de azot este un gaz incolor, lichefiindu-se la 
la — 209%, foarte stabil la încălzire cât; şi faţă do diferite ac 
i obișnuite NF; nu reneţionează cu sticla usos ň, cu mercurul, ou apa şi chiar cu KOH 
ste totuși foarte otrăvitor, In apă NI oste aproape insolubilă, reneţin sa ou v porii di 
apă începe numai prin scânteie eleotrică, şi merge încet, după schema : 
i ; 2 Ne -3 H30 = N30 ++ 6 HF, 
paciia hidrogenul în aceleaşi condiţii este explozivă, iar produsele oi sunt Na si HI 
HA Bua pis de vedere al stabilităţii, cât și al capacității do ronoţie, relația dintr 
hE ȘI NCI; este analoagă cu ncoea dintro 30 şi CIO : și întrun oaz și în eolălalt, produsi 
ctłorurați sunt explăzivi, pe când cei fluorurați sunt; po deplin atabili cât si chimi 


21. Dintre produșii unei înlocuiri no 
halogen, numai cloramina (NH 
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129° pi solidificându-ae 
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<a miros puternic, solidificându-se abia la — 66°. Se obține prin acţiunea unei cantităţi 
: i fi £ Y x : [i Lee, y 

determinate de amoniac asupra NaOCl, după care lichidul se distilă sub vacuum, iar (pentru 

legarea apei) distilatul se tratează cu KCO% anhidru,. 


i £ 7 P. |e In contrast cu NCl, cloramina se 
dizolvă uşor în apă, descompunându-se încet după schema : 


3 NHCl = NHACL + 2 HCI F Na. 
Unii produşi organici ai clotiminei sunt întrebuinţaţi la d 
toxice deluptă). _ g ; 

22. In afară do procedeul arătat mai sus, cloramina m 
acţiunea clorului asupra unei soluţii concentrate de NH,CI. Sensul ultimei reacții depinde 
mult de aciditatea mediului. Astfel la pH < 4,4 azotul sării de amoniu trece în NCI, iar 
la pH > 8.5 se obține eloramina, pe când în intervalul pH 4,5...5,0 produsul de bază al 
reactiei este elorimina (NHCl). 


egazare (distrugerea substanţelor 


ai poate fi obținută gi prin 


Produsul de înlocuire a' unuia din hidrogenii amoniacului cu grupa 
hidroxilică este hidroxilamina (NH,OH), care se formează prin electroliza aci- 
dului azotic cu un catod de mercur ori de plumb, ca rezultat al reducerii 


HNO,, după schema : 
HNO, + 6H + NH,OH + 2 H,O 


Hidroxilamina se prezintă ca o masă cristalină incoloră cu temperatura de 
topire 330. Este întrebuințată ca reducător puternic (se oxidează până la 


N, sau N,0). 


‘23. Sub o presiune scăzută, hidroxilamina poate fi distilată fără descompunere. 
Printr'o încălzire peste 100° ea se descompune (adeseori cu explozie). NHOH topit este 
un bun solvent pentru unele săruri. Cu apa, ea formează hidratul de hidrozilamină 
(NH>0H-H20) cu însuşiri slab bazice (K = 1:10-8). Cu acizii hidroxilamina, dă săruri, 
dintre care clorura (NH OH:HCI) este cea mai obișnuită, în comerț. Toţi compușii hidro- 
xilaminei sunt otrăvitori și se disolvă de obicei bine în apă. 

Soluţiile diluate ale sărurilor hidroxilaminei sunt destul de stabile, pe când cele 
concentrate se descompun repede (mai ales în prezența alcaliilor) cu formare de NH}, 
Ne şi N20, descompunere care este mult accelerată în prezența negrului de platină. Insu- 
şirile reducătoare se manifestă mai slab la NHOH decât la hidrazină, însă domeniile lor 
de întrebuințare sunt apropiate. Oxidanții transformă de obiceiu hidroxilamina, fie în 
N20 (de exemplu HNO;,, FeCl3) fie în N, (de exemplu V>0;, HOCI). 

In contrast cu N>H,, hidroxilamina are o funcţie ozidantă caracteristică. De exemplu, 
ea poate oxida Fe(OH) până la Fe(0H)z, H>S03, până la H3S04, ete. Această funcţie oxi- 
dantă este mai vizibilă în mediu acid, pe când cea reducătoare este mai vizibilă în medin 
alcalin. Uneori schimbarea caracterului mediului modifică complet comportarea hidro- 
xilaminei. De exemplu într'un mediu acetic reduce Jg până la HJ, pecând întrun mediu 
clorhidric puternic oxidează HJ până la Jo. 

„O asemenea modificare e posibil să fie legată de schimbarea însăși a structurii mole- 


culei, în dependenţă, de reacția mediului, după cum se vede din schema : 


mediul alcalin mediul acid 
H = N — OR e H ÆN = 0 


reducător oxidant 


pi „24. Pe lângă substituirea hidrogenilor din amoniac cu hidroxili, primii mai pot fi 
înlocuiți cu unii radicali acizi. Dintre aceștia, mai bine studiaţi sunt unii produşi ai aci- 

ului sulfuric, Diamida, acestuia, se prepară în special prin acţiunea NH3 gazos asupra nnei 
soluții de SO2Cl3 în cloroform. Reacţia decurge după schema : 


Acest compus, aşa numita, sulfamidă, este o substanţă cristalină, incoloră, topindu-se la 
93% In apă este ușor solubilă, iar prin acţiunea bazelor trece, pierzând parţial amoniacul, 
într'o stare corespunzătoare cu a acidului amido-sulfonie (NHaS030H) : 


NH80:NHa + KOH = NH>S030K + NH; 
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liber se prezintă ca o altă, 
topindu-so la 205%, puţin solubilă în apă. O, metodă A pene e ip Aici ie erou 
a încălzi fluorsultonatul de sodiu cu o soluţie concentrată estul p le hidrogeni din NH, - 
a încălzi f i derivând dela HS0, prin înlocuirea șia restului de nidroger N Hg: 
monea rant Ar aeh NEL(SO,0H)o] și [N(50:0H)s] nitrilodisulfonio, insă acesta din 
acidul TOTU (n red, late interesant că în toți compușii menționați pot să fie 
Atat inele Aliat PARS i numai hidrogenii grupelor hidroxilice, dar și cei legați direct cu 
înlocuiţi cu un al k N J80 un număr de săruri ale sultamidei, de exemplu SOz2(N HAg). 
E da azil oloruni de tionil cu amoniac, se poate obţine o tiomilimidă. inco- 
rin roacția va 


loră, SONH. 


Acidul amidoaultonie (sau sulfaminic) 


Mai caracteristice pentru amoniac sunt reacțiile de ia sa de alipire. 
In special prin acţiunea lui asupra multor cartr w mit te i ă pi 
cristalini (amoniacaţi) de constituţie : CaCl; 8 NH,, ABON: a U a : H,, 
etc., foarte asemănători cu cristalii hidratați, atât prin caracterul preparării 
ât si in stabilitate. | H 
o geaca amoniacului în apă se produce o reacţie chimică între 
ambele substanţe cu formarea hidroxidului de amoniu : 


NH, + H,0 2 NH,OH 


In acest compus radicalul amoniu (NH,) joacă rolul unui metal monovalent 
tipic. De aceea, disocierea electrolitică a NH,OH are loc după tipul alcalin : 


NH,OH 2 NH; OH’ 


Pe de altă parte, NH,OH se poate descompune în NH, și H,O, deoarece 
reacția sa de formare din aceste substanţe este reversibilă. Dacă împreunăm 
ambele ecuaţii de; mai sus, obținem reprezentarea generală a echilibrelor ce an 
loc în soluția amoniacală apoasă : 

NH, + H,0 Z NH,OH 2 NH:, + OH’ 
Deoarece aceste echilibre se deplasează spre stânga, soluția apoasă a amonia- 
cului (numită adeseori în practică de laborator pur și simplu „„amoniac”) mi- 


roase puternic a amoniac. Cum în soluție există doar relativ puţini ioni de OH”, 
vom considera NH,OH ca o bază slabă. 


: 25. Deși, în stare izolată, hidroxidul de amoniu este un compus complet nestabil 
în condiţii obișnuite, totuși el există fără îndoială în soluţiile apoase ale amoniacului. După, 
cum am văzut, un volum de apă disolvă aproximativ 700 vol. amoniac. Dacă ar avea loc 
numai o simplă disolvare a acestuia, (echivalentă cu o comprimare a sistemului gazos), atunci 
presiunea vaporilor săi asupra soluţiei ar trebui să fie mai mare decât aceea, care se obser 
în realitate. Din cele două cauze fundamentale ce pot condiționa o mare scădere a presiunii 
amoniacului disolvat, prima, ionizarea după schema N H3 + H20 = NHy- + ORB’, nu poate 
Juca un rol hotăritor din cauza micii sale importanţe. De aceea, acest rol trebue atribuit 
celei de a doua cauze posibile, hidratarea moleculei, ce poate avea loc, în cazul dat, pe calea 
formării legăturilor hidrogenate (IV, $ 4, 5) în două moduri: ; A p- 


H- H HE 
| EN: H0: gi- :N:H:0:H 
ta BI 


Deoarece hidrogenul 
a azotului este mai 
cea de a doua. Dar 
amoniu (pentru care 
tură ionică), 


este polarizat mi pozitiv în apă, iar afinitatea protonică (V, § 5, [2 
mare decât a oxigenului, reacţia, de tipul întâi: este mai probabilă decât 
0 asemenea, reacţie duce chiar la formarea, moleculelor de hidroxid de 
nu există niciun fel de motiv ca el să fie considerat ca o simplă legă- 
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Considerând prezența în soluție, simultan cu NI4OI gi à moleculelor de NH3 
atât hidratate după al doilea tip, cât și numai simplu disolvate), expresia constantei de 


disociere A 
[Nia] [OH] 


[NHs + NH,0H] 


hidroxidului de amoniu poate fi precizată în forma următoare : 


2* 10-5 


Totuşi nu există consideraţii serioase pentru ca această interpretare să fie aplicată, intocmai 


oniru cazul dat, întru cât şi un număr de alte sisteme electrolitice se 


analoagă (de exemplu : 80x + H30). 


gäsesce întbr'o atare 


Adăugând acizi în soluţia de amoniac, echilibrele de mai sds se depla- 
sează Spre dreapta (din cauza legării ionilor OH’), formându-se săruri de amo- 


niu, de exemplu după ecuaţia: 


NHOH -+ HCI — NH,CI -+ HO 


Aceste săruri se mai formează și prin 
combinarea directă a amoniacului cu aci- 
zii corespunzători, combinare însoţită de 
obicei de degajarea unei mari cantităţi 
de căldură. Astfel, de exemplu, pentru 
reacţia dintre HCI şi NH, avem : 


NH, + HC = NHC + 42 kcal 


Este interesant că în absența completă a 
apei sau numai în prezența unor urme 
această reacție nu are loc. 

Ca şi pentru ionul de amoniu însuşi 
(NH,), majoritatea sărurilor ce derivă din 
el sunt incolore. Aproape toate se disol- 
vă bine în apă (fig. 171) şi în soluţii 
sunt puternic disociate. 


ş 26. Disocierea, însăși a ionului de amo- 
niu după schema NH 2 NH; + H corespunde 
următoarei valori a, constantei : 

[NH] [H] 5:10-10 
[NH4] 
Astfel că această disociere este foarte mică și nu 
se poate compara, cu disocierea sărurilor de amo- 


niu după modul obișnuit al acestei clase : de 
COMPUȘI. 


Prin încălzirea sărurilor de amoniu, 


NHNO; 


NHJ 


(NHs), SO 
NHE HCO; 
NH4 ClO% 


o 20) 40. 60 8 0° 
Temperolura 


Fig. 171. — Solubilitatea sărurilor de 
amoniu. 


ele se descompun toate şi relativ uşor. 


Sub acţiunea bazelor puternice KOH, NaOH, Ca (OH)» etc., are loc formarea 


sărurilor metalului corespunz 
după ecuaţia : 


ător ca şi eliminarea amoniacului, de exemplu 


NH,Cl + NaOH = NaCl + NIOH = NaCl - NH, + H,O 


Această reacţie poate fi folosită pen 
ca și pentru descoperirea prezenţei ionilor NH,- în soluție. In acest scop i se 


tru obţinerea amoniacului în laborator 
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i i se determi zenta amoniacului, fie după miros, fis 
adaugă baze, iar apoi st determină prezenţ i 


prin hârtia de turnesol umedă. 


Caracterul descompunerii prin încălzire a sărurilor do amoniu este dolormilun 
AAE i i ulni A id, ce s'a format Dacă acosta esto un oxidant puternice, atunoi 

e roprnetable anion ac . : sp sari n prd Ar E 

de io Oxi larea amoniacului până la azotul liber şi uneori chiar şi a oxizilor añi, do oxompla 

are 100 í A £ i i 

după ecuațiile : 4 

NHNO: = No 4 2 H0 

NHNO; = N30 - 2 H0. 

caracterul doscompunorii ne dotormină prin vola 

tilitatea ei la temperatura de descompunere. Dintre sărurile acizilor nevolatili (do exempla 

HaPO4) amoniacul se separă singur, iar dacă acidul este volatil (de exemplu HCI) prin 


răcire, vaporii săi se vor combina din nou cu N Ha, formând o sare nsemänätoaro, hol 


tatul unei astfel de descompuneri ca şi a unei combinări inverse ulterionro #0 ri duco praectie 


la faptul că sarea în chestiune (de exemplu NH4Cl) se evaporă, 

28. Sărurile de amoniu, în cazul unei identități a tipului st ructural, sunt ou atit 
mai stabile față de căldură, cu cât e mai tare acidul din care provin (dacă acosta nu funi 
ţionează în acelaşi timp ca oxidant). Astfel stabilitatea lor termică scade după sirul 


HJ — HBr — HCI — HF — HON — HOH. 


De aici rezultă, pentru compușii amoniacului cu apa, că ei pot fi oricât de stabili 
în stare liberă, însă numai la temperaturi scăzute. In aceste condiții se lormenză intr'a 
devăr doi eristali hidrataţi 2 NHg: H30 şi NHs: H30, corespunzând prin compoziţie respectiv 
oxidului de amoniu [(NHa)0] şi hidroxidului său (NH40H). Primul se topeste la 140 
cu descompunere, al doilea la — 77°. 

29. Încercările de izolare în stare liberă a radicalului amoniu (NH4) nu au avul 
succes, deoarece în condiţii obişnuite, chiar în clipa formării el se descompune imodiat în 
amoniac şi hidrogen : 2 NH4—> 2 NH3 + Ha. Totuşi la temperaturi foarte scăzute, datorită 
unei puternice încetiniri a reacției descompunerii, acest radical poate exista, după ct 
se pare. Dacă se tratează cu NHJ o soluţie albastră de sodiu metalic în amonine liehid 
aceasta se decolorează, ca urmare a reacției : 

Na + NHaJ = NaJ + NH4. 
Dat fiindcă în această ecuaţie nu se observă eliminarea hidrogenului, iar lichidul incolor 
format se combină ușor cu iodul (se presupune că după schema : 2 NH4 + da = 2 NHJ 


Dacă acidul nu este un oxidant, 


este probabil că lichidul incolor cuprinde NH, liber. Descompunerea vizibilă a acestuia. 
cu eliminare de hidrogen, începe să aibă loc abia la temperaturi de peste 400, 


Compuşii amoniacului au o foarte mare importanță practică, fiind în- 
trebuințați în cele mai diverse ramuri industriale. Hidroxidul său (NH,OH) 
este unul din cei mai importanți reactivi, a cărui soluție diluată (amoniacul) 
se întrebuințează și în medicină, iar în gospodărie la spălatul rufelor şi scoate 
netede. Cru de amoniu (fipirigul) reacționează cu oxizii metalelor la 
e De e dinti la aN gali lea curată a metalului. Pe acest fapt 
2% teal za ui la lipirea metalelor. In electrotehnică, NH,UI 

1 uințat la prepararea elementelor galvanice „uscate. Azotatul de 
amoniu (NH,NO,) constitue baza îngrășămintelor con Bi Sa l aot i à 
7 ca materie primă pentru prepararea unor a È ae asi, servina 
acid de amoniu (NH HCO,) este întrebuințat STAAN explozive. Saibohatu 
cofetărie) din aore Y ER trebuințat la coacerea pâinii (în special în 
NE HCO, — NH p ncălzire el 

ly 3 3 + H,O + CO, astfel c 
rozitatea necesară. Sulfura de amoniu i 
tanți reactivi ai chimiei analitice. In a 
amoniului Joacă un mare rol în unele 
și sunt întrebuințați pe larg în prac 


se descompune uşor, după schema 
ă gazele formate dau aluatului po 
NH,),S] este unul din cei mai impor 
fa l ii | 
ara domeniilor enumărate, compuşu 
Ra T À 

procese tehnologice din industria chimică 
tica de laborator. 


e 
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30. Roaoţia clorurii de amoniu la cald cu oxizii metalelor poate decurge în general 

două cal : e 

pe 4 Me0 + 2NH4 Cl = 3 Me; Me Clg + Na + 4120 
MeO + 2 NHCl = MeCl, + 2 NH; -+ H20 


După oum 80 vede din SEA schematico do măi sus, în primul caz, procesul de bază 
î constitue reducerea oxidu ut a ătre amoniac. Acest sens al reacției este caracteristic 
oxizilor metalelor relativ puţin active (de exemplu cupru). In al doilea caz reacţia, este 
însoţită numai do apariția clorurii volatile, adică se prezintă ca o simplă, reacţie de descom- 
punere prin substituire. y iE 
y 31. Constructia elementului galvanic „uscat” este arătată schematic în fig. 172 
Dropt catod, serveşte în elișul exterior de zine al elementului A, iar drept anod un “baston 
do cărbune B, în jurul căruia se găsește întrun înveliș de pânză O un amestec de grafit 
i MnO3. Intervalul D dintre anod și catod conţine o pastă umedă făcută din făină şi din 
NHCl. Pontru a sè evita evaporarea apei, vasul este acoperit pe deasupra cu un strat E 
do ceară sau de sinoală. Activitatea elementului comportă următoarele reacții : 
la catod la anod 
; Zn = Zn +29 2 NH:4 +2 O = 2 NH4 

şi apoi (reacțiile secundare) : 

2 NH, = 2 NH3 +2 H 

2H + MnO3 = H0 + MnO 

2 NH; + 2 H20 = 2 NH40H. 
Elementele uscate au o mare întrebuințare practică. Pe aceleași 
reacții se bazează şi activitatea elementelor „umede? de tipul 
Leclanché, întrebuințate uneori în practică. 

32. Azotatul de amoniu joacă un mare rolîn industria de 
războiu, fiind întrebuințat (în amestec cu trotilul şi analogii săi) 
pentru umplerea obuzelor, cât Și a bombelor de avion. De exem- 
plu obuzele de artilerie întrebuințate de nemți la asediul Lenin- 
gradului 1942— 43, conțineau uneori până la 50%, iar bombele 
de avion chiar până la 80% NH4NO3. 

Amonalul foarte întrebuințat în operațiile cu explozivi, 
este un amestec de azotat de amoniu (72%), aluminiu în 
pulbere (25%) şi cărbune (3%), care explodează numai prin de- 
tonare şi posedă o foarte mare putere explozivă. 

33. Soluția de sulfură de amoniu, des folosită în practica 
analitică, se prepară de obiceiu direct. în laborator. Pentru a- 
ceasta, soluția concentrată de amoniac este saturată cu hidrogen 
sulfurat şi se obține NHAHS : . 


NH,0H + HS = NH,HS +(H20. 
Lichidul obţinut se diluează cu un volum egal dintr'o soluție 
concentrată de amoniac Astfel după, ecuaţia : 
NHHS + NH,0H = (NHa)2S + H20, 
se formează sulfura de amoniu. Soluția sa la început incoloră se îngălbeneşte treptat la 
aer, ca urmare a apariției polisulfurilor (VIII, § 1, 16). 


Fig. 172. — Schema 
d . 
unui element uscat. 


In afară de cele amintite mai sus, sulfatul de amoniu este şi el o sare 
cu importanță practică [(NH,)„SO, fiind întrebuințat în mari cantități în agri- 
cultură. Datorită conţinutului procentual destul de mare în azot legat, care 
este asimilat de plante numai sub această formă, sulfatul de amoniu este un 
îngrășământ azotat mult mai activ decât gunoiul. Astfel pentru a introduce în 
sol 1 kg de azot legat sunt necesare 200 kg de gunoi şi numai 5 kg de sulfat 
de amoniu. 

Sursa industrială de obţinere (NH3) SO, pot fi cuptoarele de cocs, care 
pe lângă alte substanţe degajă și amoniac. In medie, de fiecare tonă de cărbune 


2) 
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| i 2 kg sulf amoniu. Anu: 
de pământ prelucrat în cocs, se obţine cam 12 kg sulfat de nual 
> pămi 
A ă aximativ 500 000 de tone de azot legat. 
se prepară aproximativ 9 - 
j 4 x 
Si mai importante sunt totuși metodele de obţine ca, puși i 
, Fimu i | t gen prezintă astăzi importanță 
ori Trei i. >S ) A az ) a 
direct din azotul atmosferic. Trei metode de acest gen p ia va fi studiată 
mai mare sau mai mică, două fiind examinate mai Jos (a treia va ată 
ti A ilizată î hnică, dar care a luat mai repede avânt 
Ultima metodă, utilizată în tehnică, dar care a DA via 
r pentru obținerea amoniacului direct din elemente (1913). 


llier reacției reversibile : 
N, +3 H, 2 NH, + 22 kcal 


găsim că cele mai favorabile condiţii pentru for- 
marea amoniacului sunt temperatura cea mai 
scăzută posibil și presiunea cea mai ridicată. În 
fie. 173 sunt date curbele caracterizând starea 
echilibrului în sistemul arătat și la condiţii di- 
ferite. Cum se poate vedea din figură, pro- 
porţii convenabile se stabilesc numai la tem- 
peraturi scăzute şi la presiuni înalte. Totuși în 
aceste condiţii (chiar la 7000) vitesa reacției 
este atât de mică (şi deci echilibrul se stabilește 
atât de încet, încât nici nu poate fi vorba de o 
aplicare practică a ei. Dimpotrivă, la tempera- 
turi înalte, când echilibrul se stabilește repede. 
conţinutul de amoniac în sistem devine foarte 
mic. Astfel că realizarea tehnică a procesului 
arătat apare imposibilă, deoarece grăbind atin- 
soi A, 600 700° gerea echilibrului cu ajutorul încălzirii, depla- 
a P săm în același timp starea sa într'un sens nefa- 

- Fig. 173. — Echilibrul reacției vorabil. 


de sinteză a amoniacului din . E 
Somente. Se cunoaște totuşi o metodă pentru a gră- 


x bi atingerea stării de echilibru fără deplasarea 
sa concomitentă. Un astfel de procedeu ajutător,-în multe cazuri, consis- 
tă în întrebuințarea unui catalizator adecuat. S'a găsit că în prezenta 
unor metale ca osmiul (Os) şi ruteniul (Ru) echilibrul se stabileşte destul de 
repede, chiar la 400° şi la un conținut procentual de amoniac destul de mare 
Astfel s'a rezolvat în principiu problema sintezei sale. E 


re a compușilor azotaţi 


este aceea a lui Habe 
Aplicând principiul lui Le Chate 


NH, % in ameslec (volume) 


a2 Pat: ANENA şi Ru, care sunt rare și scumpe, s'au mai găsit un număr 
de ALO, și K pentru această reacţie. In special fierul metalic (cu un adaos 
d a ȘI 20) este foarte activ. Intr'un sfert de secol, din 1913 până în 1938, 
ir ga mondială de azot combinat prin metoda lui Haber (şi alte 
aloage) a crescut dela 7 la 1700 mii de tone. Actualmente, sinteza 


amoniacului constitue m i ; 
etoda, ă olx x 
azai lesas, da industrială fundamentală pentru obtinerea 


, 34. Schema instalaţiei i str 
fig, 174, Procesul are loc Hei rival 
100,..1000 at, Randamentul de 


trialo pentru sinteza amoniacului se poate vedea în 
Ni i (în prezenţa catalizatorului) şi la presiunea de 
% proporție de 30...60%, din cel teoretic, se stabileşte 
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astfel destul de repede. După ce se separă din amestecul gazos, amoniacul este reintrodus 
din nou în ciclu. l 
Sed desvoltarea ulterioară a industriei amoniacului este esenţial faptul 
că la presiunea de 2000 at și mai sus sinteza amoniacului din amestecul de azot gi hidrogen 
are loc Și fără catalizator. La 8500 gi 4500 at randamentul de NHa se apropie de 10004. 
Este deosebit de interesant faptul că prezența în gazele inițiale; chiar a unor cantităţi im- 
portante de impurități diferite şi care otrăvese repede catalizatorul (HS, CO, ete.), nu 
influențează practic deloc asupra mersului procesului la presiuni ultrasnalte. Intrebuin- 
ee ena Ser metode pe scară industrială ne-ar permite să ne dispensăm complet 
de 0 purificare serupuloasă şi prealabilă a gazelor iniţiale, necesară pentru realizarea pro- 
cosului lui Haber. 


ru PS 


CITITI! 
N 
NANU 


LARA NIL 


Lea 


ALTII III 


Coloonă de sinleză 


Fig. 174. — Schema instalaţiei industriale pentru sinteza amoniacului. 


z, 


O altă metodă însemnată pentru comhinarea azotului liber din aer este 
aşa numitul procedeu cianamidic (Frank şi Caro, 1904), bazat pe faptul că 
la temperaturi înalte carbura de calciu (obţinută prin încălzirea unui amestec 
de var și cărbune în cuptorul electric) reacţionează cu azotul liber, formând 
cianamida de calciu (Ca = N — C= N) şi carbon liber, după schema : 


CaC; + Na = CaCN, + C + 70 kcal 


Cianamida de calciu astfel obținută se prezintă ca o pulbere cenuşie (din 
cauza impurificării prin carbon). Prin acţiunea aburului supraîncălzit (adică 
încălzit la peste1000) ea se descompune cu eliminare de amoniac după reacția : 


CaCN, + 3 H,O = CaCO, + 2 NH, + 21 keal 


ru obţinerea cianamidei de calciu este arătată în fig. 175. 
Cuptorul acesta este un cilindru din material retractar, prin axul căruia trece o ţeavă 
incluzând un bobinaj de încălzire, După ce se încarcă cuptorul cu CaCa shtrâmat, el se 
închide ermetic, trecându-ge un curent de azot prin el. Deoarece formarea cianamidei 
este însoţită, de eliminarea unei mari cantităţi de căldură, este suficientă încălzirea ameste- 


cului inițial până la 800%, reacţia mergând singură mai departe, 
37. La temperaturi obisnuite, descompunerea cianamidei 


36. Schema cuptorului pent 


de calciu de către apă 


are loc încet, De aceea ea poate fi utilizată și ca îngrășământ mineral azotat, dar cu con- 


diţia ca să fie introdusă direct în sol și anume înainte de însămânţ 


are. Influența cianamidei 
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‚tîn cele două vase din stânga 


á din dreapta ovăzul crescut 


limpede din fig. 176 
iar în cele două 


ii golului se vede 


o oaleiu asupra fertilităţ ede | 
Sa il di un sol neîngrășati, 


esto ovăzul care a crescut; pe 
întrun sol îngrăşat cu CaCNg 


Bobinaj a 
9 A j| 
9. incòzire 


Fig. 176. — Influența îngrășămintelor 
de cianamidă de calciu asupra cres- 
terii ovăzului. 


Fig. 175. — Schema cuptorului pentru 
cianamide, 


§ 2. Formarea complecșilor. Reacţiile de adiţie ale amoniacului la apă 
şi acizi, studiate în paragraful precedent, nu se încadrează în reprezentările 
obişnuite ale legăturilor prin valență. Desigur ambele substanţe intrând în reac- 
tie au molecule neutre cu totul stabile și în stare să existe independent, formân- 
du-se în concordanță deplină cu cerințele teoriei valenţei. Niciunul dintre 
participanţii la reacțiile de combinare nu conţin electroni impari, capabili să 
realizeze o legătură de valenţe. Intre altele, experienţa ne arată că reacția de 
adiţie are totuși loc însoţită nu rareori de o mare eliminare de căldură ducând 
la formarea de compuși stabili, cum sunt majoritatea sărurilor de amoniu. 


Indicaţiuni asupra caracterului procesului care se desfăşoară în reacția 
de adivie ni le dau însăşi proprietăţile produșilor obținuți. sărurile de amoniu. 
Deoarece acestea pierd întotdeauna în soluție ionul NH:,, în formarea lor tre- 
bue să aibă loc combinarea moleculei neutre de amoniac cu un ion de hidrogen. 
Aplicând procesului arătat reprezentarea lui Kossel și Lewis, obținem următoa- 
rele scheme ale reacţiilor ; de exemplu între NH, și HCl,după Kossel : 


: H+ H+ Ft 
H+ N3—+ H+ Cl-= | H+N* H+ | KANS 
H+ | AS 2 | 
după Lewis: 
H EL Er E a 
H :N: +H CI: —| HÑ: H :Cl: | 
H ARD e [AA 


Din ambele sch i i 
eme reiese 4 ; a i i à i 
herrer o E A ne același lucru ş azotul amoniacului atrage către sine un 
e ah i a elor. Contrariu reacţiilor chimice obișnuite, ducând la 
p pe), PAN h ea turi de valență, procesul arătat nu este însoţit de o formare 
d Coui ni tie (sau, după Kossel, de o trecere a electronilor) 
b 4 formați din părțile constituente pe ) i 
$ ] părțile constituente pe o cale de legare neînsoțită de 
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rezenta de noi perechi electronice, se numese complecși. Este evident că 
aceștia nu pot fi considerați din punct de vedere al reprezentărilor obişnuite, 
cu referire la legătura de valență (IL, $ 4) şi deci pentru studierea lor B'ar cere 
enunțarea unei teorii speciale. In ce raport ar sta aceasta cu teoria valenţei se 
poate vedea din următoarele considerente : când. de exemplu, sodiul se combin: 
cu clorul, procesul poate fi împărţit în două stadii: a) electronii de valență a 
ambilor atomi se unesc într'o pereche extrasă din clor cu formare de ioni Na 
si Cl- şi b) pe socot cala atracției reciproce, ambii ioni se unesc. Teoria valenţei 
cuprinde cazuri relative numai la primul stadiu al procesului (adică ai unei 
prezenţe de noi perechi electronice). Dimpotrivă teoria compușilor complecși se 
referă la al doilea stadiu (condiţionat de atracţia reciprocă a particulelor formate 
după regula valenţei). De aceea ea nu înlocueşte deloc teoria  valenţei, ci 
apare ca 0 desvoltare ulterioară a ei, complementară și necesară. 


A 
i 


1. In momentul de faţă există două interpretări ale teoriei formării combinațiilor 
complexe. Din punct de vedere al unei tratări electrostatice, pornind dela Kossel, formarea 
combinațiilor complexe are loc pe socoteala atracției, cât și polarizării reciproce a parti- 
culelor. De exemplu, în reacția amoniacului cu HCI, ionul de hidrogen se găsește în acelasi 
timp sub acțiunea atracției din partea ionului de clor, cât și din partea azotului din amoniac. 
Deoarece acesta din urmă se manifestă mai puternic, se va forma sarea de amoniu cu ca- 
tonul NH+, şi anionul Cl-, în care ionii se și descompun prin disolvarea lor în apă. 

2. O altă interpretare a teoriei formării complecșilor a fost făcută de Lewis și a fost 
desvoltată mai ales de Sidgewick (1927). La baza ei stă ideea așa zisei legături date aceep- 
tate (sau coordinative, semipolară). După reprezentarea lui Lewis-Sidgewick atomii care 
posedă perechi electronice libere au o anumită, tendinţă de a le folosi spre legături cu alte 
particule. Cu toate acestea atomii ce nu au o configuraţie electronică sfârşită, au o tendință 
cunoscută de a-şi completa stratul periferie pe seama, folosirii unor perechi electronice 
străine. Atomii de primul fel poartă numele de dătători, iar cei de al doilea fel numele de 
accepiori. Dacă ambele tendințe se manifestă cu destulă tărie, între atomi va apare o 
legătură pe seama perechii electronice a dătătorului. De exemplu, formarea ionului NH-4 
are loc pe seama, perechii electronice libere a atomului de N și are loc pentrucă atomul de 
azot al amoniacului este un dătător mai bun decât ionul de clor. 

Prin confruntarea, proceselor formării legăturii obișnuite de valență cât și a celei 
donatoare-acceptoare, se obţin următoarele scheme : 


A +.B=A:B şi, A: + BAR 


donator acceptor 


Din aceste scheme se poate constata că ambele procese se deosebesc prin originea perechii 
electronice de legătură, iar legăturile formate la urmă sunt de acelaşi gen. Deci din punctul 
de vedere al lui Lewis-Sidgewick, forțele ce acţionează în formarea complecșilor nu se deo- 
sebesc de cele obişnuite de valență (III, § 4, 2). 

In formulele structurale ale combinațiilor, legătura dătătoare-aceeptoare nu se 
notează cu o trăsătură simplă (ca aceea de valență obișnuită), cica o săgeată cu direcția 
dela dătător la acceptor. Schema arătată ar putea fi de aceea transerisă mai jos astfel : 

A:+.B=A-—B și A:+B=A-—B. 

„3. Punctele de vedere ale lui Kossel și Lewis-Sidgewick nu se exclud, ci se comple- 
tează reciproc, Desigur ca urmare, din reprezentarea rezonanței (IlI, $ 4, 4), fiecare legă- 
tură complexă trebue privită ca o superpoziţie a ambelor stări extreme. Abia atunci când 
numai una din aceste stări domină într'atât de mult, încât numai ea poate îi practic luată 
în considerare, e cert că devine aproximativ justă una numai din interpretările expuse 
de mai sgus, 


Schemele formării de NH,CL după Kossel și Lewis înfăţişate mai sus 
demonstrează că poziţia centrală, în compusul complex analizat, o ocupă azotul. 
Un asemenea atom sau ion central se numeşte atom central. Alte părți 


320 

t în raport cu atomul cen- 

PP , ati & ă ses în sfe i teri ži 

tral: pe când hidrogen gunt direct legați cu el (se găsesc în sfera interioară a 
mai depărtat (se găseşte în sfera exterioară) 


i central), ionul de clor este j - Kle : ) 
tout ) sferele interioară şi exterioară 


ai doci este mult mai slab legat: Diferenţa dintre stere’ tiu 
i ' A at ps S ” 
ao notează de o biceiu în formul ma în paranteză pătrate i 


ă închizându-se pri Į í 
nul central). De exemplu, lorurii de amoniu 


notarea complexă a c 
formulă cât și schemele lui 


conatitutive ale compusului complex sunt aranjate difer 


Kossel şi Lewis arătate 


ror atomilor de hidrogen în număr 
inclus în amoniacul 


proună cu ator 
va fi [NH] Cl. Atât această tor 
' ă deplina egalitate a tutu 


mai sus subliniaz at i nilo: 
ă azot, indiferent care din ei sa 


de patru, situaţi lâng r 
inițial şi care a fost alipit ulterior. 

4. Evident că azotul amoniacului va atrage í $ ] hid n 
ou cât acosta va fi mai slab reţinut de către radicalul acid al acidului respectiy (adică cu cât 
acidul o mai tare). De aceea căldura de formare a sărurilor de amoniu din acizii tari este 
mai mare decât din acei alabi. De exemplu, pentru HCI și H20 (considerând apa ca pe un 


acid slab), avem : 


cu atât mai ugor ionul de hidrogen, 


NH + HO = NH,Cl + 42 keal 
NH, + HOH = NH,0H + 8 keal. 
în amoniac şi acid liber are loc cu atât 


Din contra descompunerea sărurilor de amoniu 
mai lesne, cu cât radicalul acid atrage mar puternic ionul de hidrogen (adică cu cât acidul 


dat este mai slab). De aceea, NHACL, de exemplu, se descompune numai la aproximativ 
300%, pe când NH,OH este nestabil chiar la temperatura obişnuită. 
5. Tonul de amoniu este foarte analog cu ionul de oxoniu (0H3+) amintit mai înainte 
(V,$ 5, 1) și în special ambii se formează cu o degajare însemnată de căldură. Astfel, pentru 
ionii gazoși au fosti calculate, cu ajutorul legii lui Hess, următoarele călduri de formare : 
(NH3) + (H+) = (NHy+) + 214 kcal 
(0H2) + (H+) = (0H3+) + 184 keal 


După cum se vede prin comparaţie, căldura, de formare a ionului de oxoniu este mai mică 
decât aceea a amoniacului. In legătură cu aceasta este mai mică şi stabilitatea sărurilor de 

oxoniu, care în stare liberă sunt cunoscute ' numai 
pentru unii acizi mai tari. Astfel avem cazul pentru 
sarea OH3C1O4 (= HCIOs: H20), pentru care stu- 


diul structurii cristaline a arătat că ea este cu to- 


& 
o, Ă AS 
Š tol N oa rai sării corespunzătoare a 
40104. 
și o e -> 
A e 0) ne Oaia O 
& . so oet 
H H H 
-Ceueoe 2y 2: 
02 OH Oh, OW OM R OHS OH 
H H H 


Fig. 177. — -Energia de 
combinare rr Arta H+ 
cu ionul de oxigen. 


Fig. 178.— Schema struc- 
turii moleculare a gheții. 


6. Din modelul : 
e rii r electroni : Š 
principial E) éxístențeig to Îl moloni de apă HOH decurge direct posibilitatea 
á cum rezultă schematic, di 4 tsi a aceleia a i ; Ea SARĂ 
} h c din datel > L A aa ionului OH2y+. Totuşi 
respective de energie eliminată ele calculului (după E A Sa re 4 à 
e eliminată î AAi A pă Kossel) din fie. 177, cantități 
de oxigen eu di B rep A in alipirea ulterioară AA k S- til, cantitățile 
ouà sarcini negati 2 ară a ionilor de hidrogen de către i = 
aceea, în soluție, ionul d gative (02—) scad pe măsura creşterii i ogen de către ionul 
e OHg+ n À ăsura creşterii ionilor de hidrogen. D 
pe loc, deoarece ar trebui să 4t nu poate avea o existenţă stabilă, chi ə hidrogen. le 
ni să tr : ` stabilă, chiar dac: 2 PS 
acestea, la cercetarea cu NN rencan OHg+ după ecuația : OH 2+ REN Sao al ta ar forma 
A y . 4 o=ă A Y f 
cristalelor de ghiaţă, datele obţinute = RN 
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structura moleculară arătată în fig. 178, unde fiecare hidrogen 86 găseşte în directă, veci- 
nÄtatò cu doi oxigoni și fie varo oxigen cu patru hidrogeni. Astfel, în stare solidă configu- 
ratia corespunzând ionului OH?4+ aparo posibilă, 


Am examinat până acum formarea compușilor complecși în cazul săru- 
rilor de amoniu unde azotul amoniacului este atomul central. Totuși întâlnim 
mult mai des formarea complecșilor aproape liberi de ioni. 


Pentru studierea acestui caz să ne întoarcem înainte de toate la reacţia 
ionilor cu moleculele de apă dipolare. După cum s'a menţionat (v. $ 4), sub 
acțiunea dipolului electric format de ion, moleculele de apă se orientează precis 
în raport cu ionul, fiind apoi atrase de către extremitatea dipolului cu. sarcină 
opusă (vezi fig. 113). Astfel se formează în soluție, pe seama unei asemenea 
atracții, un ion hidratat (fig. 130). Să admitem acum că începem să concentrăm 
solutia. Intrun anumit moment vor începe să se separe din ea cristale de 
substanță disolvată, având în compoziția lor și ionul examinat de noi. Astfel 
dacă moleculele de apă care-l înconjoară direct în soluţie n'ar fi trainic legate 
de dânsul, atunci prin eliminarea ionului la separare apa nu ar intra în compo- 
ziția cristalelor. Dacă, dimpotrivă, legătura ionului cu moleculele de apă este 
destul de trainică, atunci el va intra în compoziţia cristalului ca un număr 
oarecare de molecule de apă de cristalizare. Ca rezultat se va obține un cristal 
hidratat al substanţei date, reprezentând în fond un compus complex al ionului 
în chestiune cu apa. De exemplu, cristalul hidratat, violet, al clorurii de crom, 
având compoziția CrCl, * 6 H,O este de fapt un compus complex de formulă 
[Cr(0H,)6] Cl,, în care în afara atomului central (ionul Cr3+) mai există în sfera 
interioară 6 molecule de apă, dipolare. In același mod trebue considerati și 
alți cristali hidrataţi. ca fiind compuși complecși (deși o parte din apa lor de 
cristalizare se poate găsi şi în sfera exterioară). 

Generalizând, desigur că formarea compusului complex poate să aibă 
loc nu numai prin reacţia ionului dat cu apa, dar și cu alte molecule neutre. 
De exemplu, prin acţiunea amoniacului asupra unei soluții apoase de CuCl, se 
formează un complex, de compoziţie [Cu(NH,),JCI,,  descompunându-se în 
ionii Cu [ (NH,),]': şi 2 CI. Pe de altă parte, formarea complecșilor nu trebue 
neapărat să aibă loc în soluţie, compușii complecși se formează deseori şi prin 
reacția substanţelor solide cu cele gazoase. De exemplu CaCl, anhidru într'o 
atmosferă de amoniac dă un complex de compoziţia [Ca(NH.) CL. Fondul 
însuși al procesului rămâne aici același şi constă în alipirea moleculelor neutre la 
un 10n oarecare pe seama unei atracţii reciproce ce a apărut. 

P Această atracție acționează nu numai între ioni şi molecula dipolară, ci 
întrun grad și mai mare şi între ionii cu sarcină diferită. Să considerăm, de 
exemplu, că la un ion pozitiv oarecare are loc atragerea simultană a câtorva 
10n1 negativi. Dacă, în acest caz, respingerea reciprocă a acestora din urmă 
va fi mai slabă decât atracţia lor de către atomul central, gruparea formată se 
poate dovedi atât de stabilă, încât să existe ca atare şi în stare solidă şi în so- 
luţie, Un caz de acest gen are loc, de exemplu, pentru compusul Na; [SiF,], în 


Pa 4 i : x s Š - 
are lonii fluorului sunt atrași de ionul Sitt cu mai multă putere decât respin- 
gerea lor re 


(SIP, 


In sfârșit este posibil cazul în care sunt atrași parțial şi în același timp, 


ciprocă (fig 179), Acest compus dă în soluţie apoasă ionii 2 Na: şi 
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d cât si partial molecule neutre. Dacă 
i | dat ioni” de semn contrariu cât ȘI parțial i ficientă putere vom 
i Ca i n u 8 ient: 
è către ionu i unii si alții de către atomul central E u r aR o 
tinut ȘI Ul ȘI ary ` i, cate vá ste $ 
dmy ud cot s complex, de exemplu [Pt(NH;),C)3] 2 i vit ră J. no 
sare solidă elita 1 i dând în aceasta din urmă ioni de [ p t( 3)4 adaf S H 
idă și Î 5 anc acea: 
stare solidă şi în soluție, da 


7. Faptul că în compusul arătat se ra a doi 
ioni de clor, iar ceilalți doi sunt rendy gun ji Fi n sl 
oară a aaa Mpe M koida de PUNH JA pofa: 
Astfel dacă se adaugă AgNO; in £ a UN Ha) Cl Cla 

a separa pe loc un precipitat de AgCl. Prin cântărire 
și A ke. Data constata că dint re m cei 4 po de 
clor conţinuţi în moleculă se precipită sub formă de AgCl 
numai doi. Deci numai doi ioni de Cl— din cei patru se găsesc 
în sfera exterioară. Pe lângă rezultatele exacte ale analizei 
chimice, acest fapt este cuprins, așa dar, și în formula 
Fig. 179. — Schema struc-  enţionată. 

~ twi Nas[SiPg]. 4 


Din cele de mai sus reiese : compușii complecși pot fi foarte deosebiți, 
deoarece în compoziţia sferei exterioare pot intra atât ioni cât și molecule 
neutre, precum și ambele laolaltă. Numărul total al unor asemenea particule, 
formând sfera interioară, lângă atomul central dat, se numește numărul său 
coordinativ. Astfel pentru exemplele citate, avem numărul coordinativ 4 pentru 
azot, 6 pentru Cr*+, 4 pentru Cu2+, 8 pentru Ca2+ și 6 pentru Sitt, 


Bzerciţii : Care sunt numerele coordinative ale atomilor centrali din urmă- 
torii compuși complecși : 


[Cr(OHa),Ch]Cl, [Pt(NHa)1]Cl, [Pt(NH3)]Ch, [Pt(NH3)3Cl3]C], [Ag(NH3)2]NO3? 


precum și numărul 
vederea, în deter- 
i De exemplu, în cazul 
complexului [Cu(NH;),]Cl,, dubla sarcină pozitivă a atomului ocal (Cu?+) se 
pastrează pentru tot complexul cationului. In cazul K[PtCL] și Pt[(NH,}),C1,]C! 

3 Sa i a 


| central e sarcini pozitive (mai exact este pozitiv- 
aerei), 1ar 10nii complecși [PtC],)]” şi [Pt(NH,),CI J“ poartă st vect.y 
ouă sarcini negative şi două pozitive. ip E 


ze bi t complex trebue să fie numeric egală cu 

exterioare și să fie de semn opus. De aici se poate 
i mplex. De exemplu, la com- 
rioară doi loni de potasiu încărcați 
uă sarcini negative. 


plexul K [PC] A 


pozítiv, Deci ionul 


Bzeroiții : 
EA 4 : Care sunt sarcinile ionin.. ; 
| ciţiul prece deni? cinile ionilor complecși ai compuşilor înşiraţi în exer 


Poziția combinației complexe e 
iși, Evident că el trebue să fi 
e a sarcinilor tutu y 


ste uşor de aflat sarcina 
e numeric egal şi opus ca 
1001 care intră în formulă. 
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De exemplu, pentru K [PtCl,] această sumă algebrică este egală (2 F) + (6-7) 
j (4—). Deci atomul central (Pt) are, în combinația dată, patru sarcini pozi- 
tive, adică el este tetravalent pozitiv. 


Exercijii : Să se determine sarcinile atomului central în combinațiile com- 
| plexe din exercițiile precedente. 


Pe cât de variate sunt combinațiile complexe în raport cu compușii lor, pe 
atât sunt de variate şi în raport cu stabilitatea sferei interioare. Degi prin di- 
socierea K, [PtCl,] împreună cu echilibrul : 

K3 Pt] 2 2 K + [Pr] 
are loc şi echilibrul după schema £ 
EPIC, je Pia 6 CI! 

totuşi ultimul este atât de puternic deplasat spre stânga, pentru acest compus, 
încât ionii Pte şi Cl' aproape că nu există în soluţie. Dimpotrivă, pentru 


complexul, de exemplu K,| CuCl,], echilibrul analog : 

[CuCl] Z Cu: + 4 Cl 
este atât de puternic deplasat spre dreapta, încât în soluţii diluate ionii com- 
plecşi [CuCl,]” aproape că nici nu există. Intre aceste cazuri extreme există un 
număr de cazuri intermediare, când există în soluţii, în același timp, atât ioni 
complecși cât și produși ai disocierii lor înaintate. 

Atât K[PtCl,] cât şi K [CuCl,] se formează prin reacţia sărurilor neutre, 
după schemele: PtCl, + 2 KCI şi CuCl, + 2 KCI. Deşi acești doi compuși 
intră în același grad în definiţia de complecși, totuși, practic, substanţele ase- 
mănătoare K,|CuCl,] cu sfera interioară puţin stabilă sunt deseori numite 


săruri duble, fiind notate în felul acesta : CuCl, : 2 KCI. Un asemenea mod de 
reprezentare se obișnueşte și la cristali hidrataţi. 


„8. Stabilitatea, în sfera, interioară a unei combinaţii complexe oarecare poate fi? 
exprimată cantitativ prin valoarea, constantei sale caracteristice de disociere (aşa zisa con- 
slaniă a instabilității complexului). Cu cât această mărime e mai mică, cu atât e mai stabilă 
sfera interioară, (la un număr coordinativ dat).De exemplu pentru ionii complecși [Ag(NH3)2]-. 
ȘI [Ag(CN),J expresia, corespunzătoare se prezintă astfel: 

MgIINESE Hre LAICE a 

f [Ag(NHa)2] [Ag(CN)2] 

De aici se poate vedea, că al doilea complex este mai stabil decât primul. Valorile numerice 
ale insta ilității sunt cunoscute deocamdată numai pentru foarte puţini complecși. 
„9. După cum rezultă din expresia constantei instabilității, concentrația în apă a 
ionilor atomului central (de exemplu Ag) este cu atât mai mică, cu cât concentrația mo- 
lor (exemplu NH,) sau a, ionilor (de exemplu CN’), care întră în sfera interioară a 
compusului complex, este mai mare, In schimb, concentrația ionilor atomului central 
cu atât mai mică, cu cât această sferă interioară e mai stabilă, 
acă într'o soluţie există vreun precipitat al vreunui electrolit greu solubil, con- 


centratia ionilor săi se determină prin mărimea disolvării produse, De dată ce ea scade 
era Yreunul din ei, partea respectivă a precipitatului va trece imediat în soluție. De aceea, 
introducând fntr’o Mini 


ionii ui 4 ie, peste precipitat, anumite substanţe care formează cu unii din 
pe seama mnai comp ecși, se poate ajunge, în multe cazuri, la disolvarea precipitabului 
mare yal prm rii com plecșilor, cest lucru poate fi atins cu atât mai uşor, cu cât este mai 
Valoarea disolvării produse corespunzătoare precipitatului dat. 

AgJ (p eremo AgCI (Lp=1'10 10) se disolvă uşor întrun exces de 

) este practic insolubil în acesta, Ultimul caz 


amoniac, pe când 
este condiționat de faptul 
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i dus de diolvare 
53 ioni-gram la litru), corespunzând tite [Ag(N Hay 
e EA espunde descompunerii ionului ¢ i PE AEA 
ar t core! 2 , i a3 i; > 28 B 
yoa catre ai aţi PON putem totuşi reuşi să, disolván 3 
cul pri N, 


ia de Ap 8e dovedește suficientă pentru 
oco în cazul acosta însăși concentraţia d Ag(ON)]. Volubilitatea precipi- 
şi Agy, doan mănif tonului complex Și ye n e eA aa AAA. 
posibilitatea formi mării complecși or este foar BC i ri a Aici meoiti 
tatelor pe socoteala formă to rodusă în multe reacții de p) Ap j Rat îi olati 
Pe do altă parte oa oste procy le exemplu, se precipită Ag cu ajutorul | soluții 
N “acinitat. Dacă, de exemplu, Pee oivesului său este însoţită 
un exces prea mare de prec ai o consecutivă a concentraţiei ZO EE e opis 
de NaCl, se constată că d roi iratsi argintului rămas în soluţie gi a a Ay pla 
ret f emării ionilor complecși de [AgCl]. Cele spuse aici Į 
lui rapidă, ca o urmare a tormi 1 
prin datele următoare : 


că o concentraţie de Ag( 
AùJ, este mai mică docåt act a 
relativ nostabil. Inlocuind amonit 


0 0,004 
C ntratia NaCI (mol—g/l) + + + j j 
SAN AgCI (milimol/]). + + 0,013 0,0007 0,0019 E. 
l i întrebuințat cu succes deseo 
10. Sistemul scrierii complexe a formulelor poate fi Epeei e rai pt 
i tru compuși chimiei mai simpli. Pentru a ilustra penale ce pri Er n 
formulele complexe față de formulele structurale obișnuite, să e 


i i sări prin si 2 itie a sulfului 
aL conformitate cu modul de formare a acestei sări prin simpla adiție a sulfu 


la NaSO., ne-am putea aştepta ca procesul să aibă loc după schema : 
i Na — O Na — 0 A 
SS sZ 
LS 
Na — O S 


Cu toate acestea, reacția tiosulfatului cu iodul, ducând la formarea tetrationatului de 
sodiu, indică o altă formulă structurală : 


36 0,35 0,9 19 20 28 
i 01017 0/10 0,29 10,0 24,9 


S = 0 + 8 — 


Na — a ZO 
Na — s/ Vo 
Această contradicție este cu totul înlăturată, dacă se ia pentru tiosulfat, formula complexă : 
O 
Na JOSS 
O 


prin care subliniem deplina egalitate a părţilor componente separate, din sfera internă, 
în raport cu ionul Na+ legat complet de anionul complex. 

. 11. Impreună cu formulele structurale obişnuite ca și- cu cele complexe, formu- 
lele mai detaliate redau bine — după Kossel şi Lewis — unele proprietăți ale substanțelor. 
Insăși această diversitate de mijloace de exprimare a constituției combinațiilor chimice 
nu trebue să ne provoace nedumerire, deoarece ea reflectă varietatea însusirilor compușilor 
studiați. De aceea fiecare nou mijloc de exprimare a structurii are drept de existenţă, 


dacă nu contrazice datele experimentale şi dacă explică mai bine un oarecare număr de 
pa ale corpului studiat decât mijlocul întrebuințat mai înainte. De exemplu, pentru 
acidul sulfuric se poate folosi, în general, oricare din formulele structurale indicate mai jos : 


obișnuită 


complexă după Kossel după Lewis 
H+ T2— H+ PS BAr E —l2_ 
H— 0 o o= 0): | 
n 07540 oso ORTS 0= :0: S: Ò: 
(0) 0= :0. 
H+ bă H+ S H+| Ri 
In unele cazuri se i 


I potrivește mai bine u i 
în alte cazuri altą, 4 Po) sie 


aH 12 Recunoasterea legitimității utilizării div 

» pentru una P aceeași substanță, are o sem 
reprezintă în fon respingerea vechii 
neschimbate și absolut identice un 
încă că identitatea și deosebir 


» când analizăm proprietăţile sale, iar 


erselor mijloace de 
niticaţie prine 
reprezentări metafiz 
e unele cu altele, »Majoritat 
oa sunt contrarii irecone 


ce de exprimare ale struc 
tincipială profundă, deoarece 
ice a moleculelor constante, 
a AeA naturaliştilor îşi închipuie 
iliabile şi nu poli opuşi ai aceleiași 


À 
. 


DX e pi îs 


le 


„e 
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iţi manifestându-se numai prin interacţiunea lor, prin includerea deosebirii în iden- 
witi {i Engels) In legătură cu desvoltarea studiului asupra moleculelor active (UV § 3, 
titate y NN 86 poate afirma actualmente în niciun caz că toate particulele unei substanțe 
8) vi aceleasi condiții, sunt absolut identice, în toate privinţele. Se poate mai curând 
chiar că nu există nicio moleculă complet identică cu o altă moleculă oarecare. Dar din 
ronet de vedere, chiar diferitele formule structurale trebue. considerate şi ca O 
ac iohate extremă a structurilor unor molecule existând real, dar diferite po cadrele 
identităţii lor, Do aici decurge în mod necesar gi posibilitatea principială a trecerii unei 


structuri în alta, ceea ce se și confirmă, nu rareori, chiar pe cale experimentală, 


$ 3. Combinaţiile oxigenate ale azotului. Pentru azot sunt cunoscuţi oxi- 


bn 


a corespunzând formal tuturor gradelor valenței sale, dela unitate până la 


cinci: Formulele şi denumirile sunt arătate mai Jos: 
NO NO N,0, NO, N,0, 
protoxid oxid de anhidridă bioxid de anhidridă 
de azot azot azotoasi azot azotică 


Anhidrida azotică se prezintă ca o substanță solidă, iar ceilalți oxizi în con- 
diti obişnuite sunt gazoși. 


1. Prin reacția cu cuprul metalic încălzit, toţi oxizii azotului se descompun complet, 
formând CuO şi Nọ. După cantitatea de oxid de cupru rezultată și volumul de azot pus în 
libertate, se poate stabili formula oxidului analizat. 

2. Cu excepţia N20 toţi oxizii azotului sunt otrăvitori. Pericolul de otrăvire se mă- 
reşte prin faptul că în acest caz căile respiratorii se irită relativ puţin, dar simptomele 
sunt foarte grave (dureri de piept, astm puternic, etc.). Cea mai mare parte din simptome 
apar abia la câteva ore după inspiraţia lui. Inspirarea timp de o oră de aer, care conține 
0,5 mg oxizi de azot la litru, poate pune viaţa în pericol. Ca măsuri de prim ajutor, i se 
dau celui intoxicat mari cantităţi de lapte, i se fac inhalaţii de oxigen și i se fac injecții de 

camfor; i se recomandă victimei repaus absolut. La otrăviri cronice se manifestă catarul 
căilor respiratorii, hemoptizii, accelerarea pulsului și distrugerea totală a dinților. 


Protoxidul de azot poate fi obținut prin descompunerea azotatului de 
amoniu (NH,NO,) conform ecuaţiei: NH,NO, = N0 + 2 H,O + 30 kcal. 
La 168 sarea de amoniu se topeşte, iar la 1900 începe să se descompună. 
Mai sus de 3000, descompunerea NH,NO, are loc cu explozie. 

Protoxidul de azot este un gaz incolor, cu miros slab, plăcut și cu gust 
dulceag. In apă se disolvă destul de bine, fără să reacționeze chimic cu dânsa. 

Prin încălzire, oxidul de azot se descompune relativ uşor după reacția : 

2 N20 = 2 Na + O; + 39 kcal 
De aceea la temperaturi înalte acesta funcționează ca oxidant destul de puter- 
nic, De exemplu o așchie arzând slab se inflamează în acest gaz (ca şi în 
oxigen pur), 
N Deoarece desprinderea oxigenului dela NO are loc numai la o tempera- 
RE fostul de ridicată, peost gaz caro întreține arderea nu datreține ca toate 
BE îvepiraţia și într'o atmosferă de N,O pur omul s ar astixia. Respirat 
eree cu aerul dă naştere la o stare de beţie caracteristică, însoțită de 
da NE) fovemnată a durerilor, In legătură ou acest fapt, protoxidul de azot 
cotie, DL pas hilariant A fiind întrebuințat uneari m operațiuni ca nar- 
sa interioară corespunde, după cât se pare, formulei : N=N=0. 


2 e i i 3 x 
fate 3. Protoxidul de azot obţinut prin descompunerea termică a NINO conţine 
Ba urme de NO, de care poate fi liberat, dacă îl trecem printr'o soluție de PeSO4 
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„se ditolvă bine nu numai 


fierbere — 890) 
n volum de apă al eoarbe la 00 cca 1,3, 
á unei eoluţii eaturate se formează 
poate obţine N¿O pur. In 
In amestec cu hidrogen 
pele cazuri produc azot 


temp. de topite - 910, temp; de 
văr de solvenţi organici. Un V 
e de N0. Prin răcirea U 
cărui încălzire £e 
bină cu oxigenul. 
(iile în am 


Protoxidul de azot, ( 
în apă, dar şi într un nun: Ha 
iar la 250 aproximativ 0,6 vo an O aiie 
de compoziție N0 GH, pr } 

protoxidul de azot nu se com 


un cristal 
i $ š izire. ii reac 
explodează puternic la, încălzire, lar rea 


opoziţie cu NO 
sau cu amoniac, 0 
liber şi vapori de apă: i: 

å. Un mijloc lesnicios pentru obținerea, protoxidui Pp 
a acidului culfaminie ($ l, 24) cu acid azotic 73% în prealab 3 
diții are loc cantitativ, după ecuația : 

HNO; + NH>S0.0H = NaO + S02(0H)2 + H0 

cm3 HNOg se poate obține aproximativ 1 1 N20 curat. 


+ 


ui de azot este încălzirea slabă 
reacția în aceste con 


Din 4 g acid sulfaminie și 10 


ționează chimic cu oxigenul. Abia 


In condiţii normale, azotul nu reac „oxi . 
rsibilă, ducând la 


la aproximativ 12000 începe să aibă loc vizibil reacția reve 


formarea oxidului de azot : 
N, + O, + 43 kcal 2 2 NO 

3 După cum se vede din fig. 180, la circa 12000 
practic echilibrul este încă deplasat spre stânga. 
stabilindu-se extrem de încet în aceste condiții : de 
exemplu, pentru 15000, spre a atinge starea de e- 
chilibru, se cer 30 de ore; în schimb la tempe- 
raturi și mai înalte îi corespunde nu numai un 
conținut mai mare de NO în amestecul gazos, dar 
se atinge şi mult mai rapid echilibrul, care pen- 
tru 3000 se stabileşte într'o milionime de secun- 
dă. De aceea în atmosferă se formează întotdeauna 


t pi 


NO % in ameslec (volume) 
Las 


í 
NOîn timpul descărcărilor electrice. 

Deși oxidul de azot este o combinaţie foarte 

1500 op zain 3000° endotermică, el este aproape complet stabil în con- 

emperalura diții obișnuite (datorită descompunerii lui extrem 

Fig. 180. — Echilibrul sinte- de lente). In laborator, el se. obtine prin ia- 

zei oxidului de azot. nea acidului azotic diluat asupra Pena, E far 


reacției : 
3 Cu + 8 HNO, = 3 Cu (NO), + 2 NO + 4 H,O 


Oxidul de a a « 
zot este vV sa reac 
un gaz incolor, relati putin solubil tără t E 
9 S 


ționeze chimic cu 
apa. El cedează oxi Š 
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galbenă. Combinarea NO cu A ( — N = 0), care este un gaz de ak i 
un număr de combinaţii cd oxigenul are loc direct. Se Oude > d ă vawe 
>mplexe, conținând NO în sfera int îi 

| s interioară 
5. Ecuaţie wà 
; „euaţia de mai d 
de bază al procesulu pia 
Be constată că în ox 
concentraţia ac 


dului d 


e u privire la reac 
i, De fapt au loc Wen 
p zidul de azot 
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20 și Nọ, fapt ce depinde de 
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ain mijloc so pune strunjitură (pan) de cupru și apoi se umple aparatul cu acid azotic de 
densitate 1,2.. 1,3. A : ; P : : 
` Oxidul de azot foarte pur poate fi obţinut prin trecerea gazului sulfuros prin acid 
azotic cald do densitate 1,15. Un [alt „procedeu practic pentru obţinerea NO se bazează 
yo reacţia : 

l ; 2 HNO + 2 HJ =2NO + Ja + 2 H20 

Jn acest scop se toarnă încet acid sulfuric 50%, peste o soluţie de 4 M în raport cu NaN Oz 
si 1 M în raport cu KJ. : j 

Š 6. Formarea oxidului de azot din elemente este, după cât se pare, o reacţie ciclică 
(VIII, 2 6) desvoltându-se astfel, după schema (Zeldovici, 1946): 


O +N — NO+ N. N+ 02 NO+ 0 gam.d. 


Cu toate că esto atât de endotermic, oxidul de azot (temp. de fuziune — 1640 și 
„de fierbere — 151°), nu se descompune în mod vizibil în elemente nici la, 500. In stare solidă 
şi lichidă el are coloarea albastră. O sută de volume de apă disolvă la 0 cam 7 volume de 
oxid de azot. Fosforul aprins numai puţin, se stinge în acest gaz, dar cel aprins tare con- 
tânuă să ardă. ; 

Amestecul de NO cu un volum egal de H> explodează prin încălzire. In soluție, 
S0, reduce oxidul de azot până la N20, sărurile de Cr“, în mediu acid, până la hidroxil- 
amină, iar în mediu neutru chiar până la amoniac. Tot astfel NO se reduce până la amoniae 
şi cu hidrogenul născând. Din contră, sub acţiunea unor oxidanţi puternici (CrOz, HMnOs, 
HOCI, ete.) NO se oxidează până la acid azotic. Ozonul trece uşor oxidul de azot în N203- 
Cu acidul clorhidric, NO formează la temperaturi foarte scăzute produsul de adiție NO-HCI, 
roşu, stabil numai în stare solidă. i 

7. Molecula NO se caracterizează prin distanţa dyo = 1,15 A și printr'o polari- 
tate foarte mică (lungimea dipolului 0,03 A). In ceea ce privește construcţia sa electro- 
nică, există trei puncte de vedere esenţiale exprimate prin formulele următoare : 


N = 0: INEO: S0 
Prima formulă clasică nu este în acord nici cu distanța nucleară mică şi nici cu mica pola- 
ritate a moleculei. Alegerea între a doua (Pauling 1935) şi a treia (Nekrasov 1946), nu poate 
fi deocamdată complet motivată, ambele însă corespunzând caracteristicelor fundamentale 
ale moleculei de NO. mai bine decât acea clasică. 

8. A doua din formulele de mai sus ale NO conține două legături simple şi una tri- 
lecironică. Existenţa celei din urmă a fost presupusă, de Pauline (1931) şi pentru alte cazuri, 
de exemplu pentru molecula oxigenului, care din acest punct de vedere se exprimă prin 
formula : 0) „conţinând o legătură simplă şi două legături trielectronice.După Pauling, 
energia, legăturii trielectronice este aproximativ egală cu jumătate din energia legăturii 
simple dintre aceiași atomi, adică este aproape de două ori mai slabă decât legătura elece- 
tzonică obișnuită, Ca şi în cazul NO, reprezentarea structurii moleculei de oxigen în forma : 

: O 0: cu doi electroni izolaţi, este mai verosimilă. 

9, Reacţia de preparare a clorurii de nitrozil (teinp. de fuziune — 640, temp. de fier- 
bere — 6%) din NO și CL se face cel mai bine la 50° și în prezența cărbunelui de lemn (jucând 
ro de catalizator), NO reacţionează cu bromul, la tel ca şi clorul, formând bromura de ni- 
E (NOBr), negru-cafenie. In contrast cu NOCI, a cărui descompunere termică începe 

mai sus de 100°, bromura, de nitrozil (temp. de fuziune — 55°, temp. de fierbere — 2%) 
zA descompune parțial chiar la temperaturi 3 obişnuite. Produsul iodurat corespunzător 
NOCI e posent, iar cel fluorat poate fi obținut prin descompunere” de substituire a 
ri Act: F'luorura de nitrozil (NOF) se prezintă ca un gaz incolor, cu temp. de fier- 
pa Piti) soliditicându-se la „138, Din punot de vedere chimie, nitrozilhalogenurile 
di narioa printr’o extraordinară ușurință la cedarea halogenului către alte elemente, 
Pus În es) uorura de nitrozil reacționează specific cu siliciul, borul ŞI fosforul roşu ; acesta 
tive și ranar: de NOF, in foc dela sine, Produsele reacției sunt combinațiile fluorice respec- 
ui” X10 ul de azot, Clorura de nitrozil poate forma combinaţii complexe cu îluorurile 

număr de metale (Pt, Sn, Sb ete.). 
10, Prin reacţia lui NO cu Fo în loo de NOF se formează după ecuaţia : 
a 4 NO + Fg = 2 NOaF + Na, 
arura de nitril (NOF) (temp, de fierbere 72%, temp. de topire 166%), Aceasta nu 
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| ` WE, trece siliciul, Doruf, 
` { a fal eu NOF, l ul, 
"e hidrogounl sultul si cărbunele, da yi Cu apa ae descompune în HF şi 
SERI A multe alto n stalo în combinaţiile plete bţinut prin acţiunea ozonului 
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EERS t ' corespunzând prin 
er: imn pre Ale Pole ppt i lircotă si destul de complicată. Se 
i pa til. poate ti obţinută numai pe o cak ta bilă ai he solubilă în apă, alcool 
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prezintă ca o substanță ort omnus aflat în soluție corespunde prob: prezent 
à eton Constituţia acestui compus Wini i re 
ate > b următoarele trei forme (Franklin 1035) : 
echilibru su Ato 


o 0 „OH 
3 pay 2 N NZ 
aN — N ge HN =N æ) A 
DT So Non Non 
i 4 € )-—?). Totuşi reacția ei 
È À ida i saraeter not acid (K 3.1 , și reacți 
N > apoasă. nitramida.are un carac EG E O i a 
pipa se AX situri, ci duce la descompunerea nitramidei în Na0 și Ha 
ca s ý 


ad $ ată ai g + IeNNO». 
© Singura sare a sa a fost izolată şi anume : Ha 2 


Reactia de combinare a NO cu oxigenul din aer, având loc uşor în 
condiții obişnuite, duce la formarea bioxidului de azot după ecuatia : 


2 NO + 0, = 2 NO, + 27 kcal 


Bioxidul de azot se prezintă ca un gaz brun, lichefiindu-se uşor și 4 jer- 
bând apoi la +210, Răcit până la —T1°, el se solidifică într'o masă cristali 
incoloră. Determinarea- greutății moleculare în stare gazoasă, ne dă cifre in- 
termediare între simbolul său simplu (14 + 2:16 = 46) cât și dublu (92), 
aceste cifre variază cu temperatura experienței, micşorându-se la creşterea 
şi mărindu-se paralel cu scăderea ei. 


Asemenea rezultate se explică prin existenta unui echilibru determina: 
între moleculele bioxidului de azot (NO,) și a peroxidului de azot (N,0,). Din 
faptul că determinarea greutății moleculare, cam la 1500, dă valori apropiat: 
de 46, se poate deduce că în aceste condiții, există în gaz numai molecule 
de bioxid de azot, iar la temperaturi mai joase ele încep să se unească par- 
tial în perechi, formând molecule de N.0,. Deoarece procesul formării din m 
lecule neutre a uneia și aceleiași substanțe, de particule mai complexe, 
compoziție precis determinată şi cu o greutate moleculară dublată. 
etc. se numește polimerizare, se poate afirma că la t 
se polimerizează parțial în N.O, Aceasta se înt mai 
mare cu cât temperatura e mai scăzută, iar în 
dificare (711°) substant 


triplată 
emperaturi sub 1500, NO 


apropierea punctului de soli- 
a este compusă exc 


meri Mg d Mm 8 lusiv din molecule de N.O, Dim- 
potrivă, ła încălzire, peroxidul de azot se disociază (depolimerizează) în mo- 
lecule simple, 

F 


jecărei temperaturi intermediare între 110 
o stare anumită a ec 


hilibrului reacției reversibile : 


polimerizare 


i $ 3 : 
şi 1500 îi corespund 


NO, 


L N d J o 
d NO, 2 NO, + Î3 koal 


t 
disociere 
Stările acestui echili iferi 
ehilibru, la diferite te i i 
5 ierite te mpe raturi, sunt arăt 


ate gratie în fig 18l 


Deoarece peroxidul de azot este incolor, iar bioxidul de azot este roșu-brun, 
turburarea echilibrului prin încălzirea sau răcirea amestecului gazos se poate 


ușor observa, după variația coloraţiei. 


Bioxidul de azot este un oxidant foarte puter- 


110 
nic. Cărbunele, sulful, fosforul, etc. ard ugor în el. Cu g 
vaporii a numeroase substanţe organice dă amestecuri 

foarte explozive. Inclinarea pentru reacții de adiție 80 
se manifestă mult mai slab la bioxidul de azot de- ~= 
cât la oxid, 60 


12. Molecula, de NO; are o formă triunghiulară, 

o= b21 Å; a = 1300) caracterizându-se printr’o mică, E 

polaritate (lungimea dipolului este 0,08 Å și având azotul & zy 
ca tetravalent ; atomul său posedă un electron izolat. 


Incepând dela aproximativ 140%, reacția de formare 
a bioxidului de azot din NO și oxigen devine vizibil rever- 


sibilă. Stările de echilibru caracteristice la diferite tempera- 20 60 100 440% 

turi sunt indicate în fig. 182, din care se. vede că mai sus de lemperalura 

620° bioxidul de azot nu mai poate exista sub o presiune 

normală. Fig. 181. — Echilibrul po- 
13. Dacă se calculează numărul total al electronilor limerizării bioxiđului 

exteriori aflați în molecula -de NO» se obține cifra 17 (5 la de azot. 


azot şi: 2'6 la oxigen), deoarece prin legătura de valență 

ce se formează de către o pereche electronică, aceasta trebue să constitue un sistem mai 
stabil decât electronul unic. De aceea ne putem aștepta ca moleculele cu un numâr impar 
de electroni (aşa numite molecule impare), să fie deosebit de predispuse la diferite reacții 
"de adiție, în speţă pentru polimerizare - (adică spre o alipire la semeni). Justețea acestei 
presupuneri este confirmată de faptul că majoritatea sdrobitoare a tuturor substanțelor 
capabile de o existenţă stabilă se compun din molecule „pare”. Dintre foarte puținele 
excepţii face parte oxidul de azot care, având în moleculă, 11 electroni exteriori, se combină 
uşor numai la temperaturi joase cu o serie de substanţe, dar cu manifestări vădite de poli- 
merizare. După datele măsurătorilor magnetice, la— 163%, în stare lichidă, conținutul în 
molecule polimerizate de (NO) atinge 95%. Oxidul de azot solid este compus probabil 
astfel numai din acest fel de molecule. - 

„14. Reacţia de adiţie a oxigenului la NO este deosebit de interesantă, deoarece 
constitue unul din cazurile foarte puţin cunoscute. în care, odată cu creșterea tempera- 
turii, nu numai că nu se accelerează procesul chimic, dar într'o oarecare măsură chiar se 
încetinește. O explicaţie foarte justă a anomaliei remarcate. reiese din faptul că în reacție 
intră numai molecule dimere (NO), a căror posibilitate de a reacționa seade foarte repede 
la creșterea temperaturii. 


Disolvarea NO, (sau a N,0,) în apă este însoţită de formare de acid azotos 


(HNO,) 'și azotic (HNO,) : 
2 NO, + H,O = HNO, + HNO, 


Pe când acidul azotic este deplin stabil în soluţie, acidul azotos se descompune 
după reacţia reversibilă : 


2 HNO, 2 NO -+ NO, -++ HO 
De aceea reacția NO, cu apa are loc practic după ecuaţia: 
3 NO, + H20 = 2 HNO, + NO 


Dacă se face disolvarea bioxidului de azot în prezenţa unui exces de 
oxigen (aer), atunci NO pus în libertate este oxidat de către acesta până la NO, 
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: ic e s ioxi de azot în acid 
In aceste condiții se poate deci trece practic complet bioxidul 
azotic după ecuația totală : 
1 NO + 2H,0 + 0O; = 4 HNO; | 
i i £ ic, ci ai a sărurile 
Intr'un mod analog (dar fără formarea acidului azotic, ci numa! a cd sH 
= .. 7 A A x A P Ti re £ 
sale) are loc procesul disolvării NO, în baze, însă in „rue paas jmi n ă 
4 4 apă i jf £ ip a p senta ni. 
a unui exces de oxigen. Dacă, dimpotrivă, disolvarea se face în absent Ji 
de exemplu după reacția : 


2 NO, + 2 NaOH = NaNO, + Na NO, + H,O 


se formează un amestec de săruri ale acizilor azotos 
si azotic, deoarece spre deosebire de HNO, singur, 


m sărurile lor sunt dăstul de stabile în soluţie. 

N 8 15. Studiul structurii interioare a, cristalului de NaNO, 
p~ cu ajutorul razelor Röntgen a arătat că ionul N Oz are o 
X & formă triunghiulară cu parametri dyo™= 1,144 si 4= 132° 

S si 

ï Sărurile acidului azotos se numesc azotiți sau 
S nitriti. Ca şi anionul NO’, majoritatea lor sunt in- 
RI 2 colore, aproape toţi azotiţii se disolvă bine în apă 


(AgNO, mai greu decât ceilalți) și doar foarte putin 

se topesc fără a se descompune. Dintre azotiti, 

0 300 4% op NaNO, şi KNO, se întrebuinţează în cantități impor- 

Temperatura tante în industria chimică (în special la prepararea 

pc ae E ada ba coloranților organici). Ambele săruri se obțin de obi- 
ddae Iata se ceiu din oxizii azotului, de exemplu după ecuația 

xidului de azot. NO + NO, + 2 NaOH = 2 Na NO, + H,O 
A toate sărurile acidului azotos sunt foarte otrăvitoare. 
Acidul azotos este cunoscut numai în soluții apoase, în care el se des- 


Seara treptat cu formare de HNO, și punere în libertate de oxid de azot. 
roprietăţile acide ale HNO, se manifestă destul de slab si întrec foarte puțin 
pe acele ale acidului acetic. ; 


$ Mai caracteristice pentru acidul azotos 
ante, când el se reduce în majoritatea cazurilor 


: < È ; itatea până la NO. Pe de altă parte. 
Di retas oxidanților puternici, acidul azotos poate fi oxidat până li acid 
€. Exemple tipice de reactii o e 


: f xi-reducătoare caracteristic > acidul 
azotos, sunt cele date mai jos : stice pentru acidul 


2 HNO, + 2HJ — J,+2NO- 
f zi 
2 HMn0, + 5 HNO, — 2Mn (NO,) 


ù sunt puternicele însuşiri oxi- 


2 H,O 
a + HNO, + 3 H,O 


16. Pentru acidul 


me d azotos (K = 
in stare să treacă dintr'ur í 


5.10-4) este probabil 


na într'alta : 4 prezența a două structuri 
H=—0-—-N=0 H N * 

z: a. À 

Nitriții metalelor active (de exe f 


J 
structură, iar nitriții metalelor ae NaN On) aunt constituiți 
ri | ine n activ A 
organici și complecși ai acidulul activo (de exemplu 


1 azotos sunt cunoscuţi pe 


pe cât se 


pare, după prima 
A&NO3) după 


a doua. Produşii 


nwu ambele forme 


d 
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17. Combinații corespunzând însuşirilor bazic 
produşii nitrozilului, do, formulă generală NOX 
Deși nitrozilii halogenați (X = F, Cl sau Br) sunt după toate însuşirile lor foarte departe 
e sărurile tipice, totuşi alte ‘substanțe cunoscute, de același fel (NOCIO, NORT, 
(NO)[P tE], ete.) se apropie mult mai mult de ele. Ca sare a nitrozilului (NOHSO1) trebue 
citat şi aşa numitul acid nitrozilsulfuric, care se depune uneori sub formă, de cristale inco- 
lore pe pereţii camerelor de plumb din industria acidului sulfuric („cristale de camere”). 


Această substanță (temp. de topire 730) se obţine cel mai lesne prin acţiunea 503 asupra 
acidului azotic fumans, puternic răcit, 


o pentru HNO; pot fi consideraţi 
s în care X este un anion monovalent. 


Anhidrida azotoasă, N,O,, corespunzătoare acidului azotos, este un lichid 
albastru și nestabil în condiţii obişnuite. Disocierea lui N20, după ecuaţia: 
N30, + 10 kcal = NO + NO, 
începe să aibă loc la —20 și este probabil legată de influenţa catalitică a 

urmelor de apă. 


p. de topire — 102°, temp. de fierbere + 4%) poate fi 
în picături asupra lui As203 (sau pe amidon). NO şi 


18. Anhidrida azotoasă (tem 
uşor obținută turnând HNO, 50% 
NOs formate după ecuaţia: 


2 HNO; + As203 =2 HAsO; + NO ala NO, 
în cantităţi echivalente şi trecute printr'un tub situat într'un amestec răcitor, se combină 
uşor, deoarece reacția de descompunere a N30, este reversibilă, iar echilibrul lui la tem- 
peraturi joase este practic complet; deplasat spre stânga. Anhidrida azotoasă se mai formează 
{ca o pulbere albastră deschisă) prin acţiunea scânteilor electrice în aer lichid. 


19. Sodiul metalic, disolvat în amoniac lichid, în reacţie cu NaNO; dă naştere unei 
pulberi de un alb intens, cu compoziţia (Na2NO02)x, reacţie care probabil are loc astfel : 


NaO — N — ONa 
NaO — N = Azi 
NaO NO Na > 


l 
tă , NaO — N — ONa 
Produsul rezultat e stabil. numai în absența totală a apei și constitue o sare a acidului 
hiaroazotos (H4N204). Din punct de vedere teoretic, acesta reprezintă hidrazina, în care 
toți hidrogenii sunt înlocuiți cu grupe hidroxilice. In stare- liberă nu a fost obţinut. Chiar 


aiiin: prezența urmelor de apă (sau la încălzire peste 100°), N aıN204 se descompune cu 
explozie. ` 


20. Prin încălzirea oxidului de sodiu într'un curent de NO la 110°, după ecuația : 
EAR 2 NaO +4NO=2 NaNO» + Na,N203, 
se formează, laolaltă, sarea de sodiu a acidului hipoazotos (HəN>0ə). Aceeaşi sare poate fi 
obținută și prin reducerea N aNO> cu ajutorul amalgamului de sodiu. Pentru separarea 
acidului hipoazotos ne putem servi de solubilitatea foarte mică a sării sale galbene de argint, 
pe care o tratăm apoi cu o soluţie eterică de HCI. 

Următoarea formulă structurală corespunde acidului hipoazotos : 


H—-0—N=N-—-0-—H, 
care este confirmată, de rezultatele obţinute prin determinarea greutăţii moleculare a aci- 
dului, iar pe de altă parte de imposibilitatea obţinerii sale prin reacția HNO cu hidroxi- 
lamina, după schema : 


HONHs + ONOH = HONNOH + H30. 

„Acidul hipoazotos liber este o subst 
® eter, Prin păstrare în staro uscată o 
treptat în produsele sale de bază : 


HaN202 = N20 -+ HaO 
OAT lescompunere este practic ireversibilă, 
“a 0 anhidridă a acidului hipoazotos. 
Insugirile 


y 1 acide alo HaNaOg se manifestă foarte slab (K, = 9 10-8, Ka 
lar cele oxidante îi lipsesc ou totul, 


amţă cristalină albă, uşor solubilă în apă, alcool 
At și în soluţie, acidul hipoazotos se descompune 


Deoarece această d nu putem considera NaO 


t 10—14), 
Cu hidrogen născând se reduce greu până la hidrazină, 


22 
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IC i Oa : de asemenea 
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oxidanți puternici (de e îi onitriți), cunt greu solubile în apă. i a KANO, aa 
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produsele cele mai importante în sep ii Ti Sbuizatrea Saale 
anea i 
ă x răsăminte ; aa 
sumă la prepararea îngrăși i EAS Eee de. celuloză 
se a ai at aperi organici, a materiilor plastice, a aaor i ees 
KA trio "serie de alte industrii chimice. Pentru obținerea ri faca 
ntr'o s E: l pert: Bopen ua 
stă întrebuința trei procedee tehnice unde intră ca materie p 


i intetic rul şi c) silitra. pi 
soniacul sintetic, b) aerul ș silitre De 
$ -Daya primului procedeu consistă în oxidarea catalitică a amo 


ă i ări i 900), 
i i ă "a văzut din lucrările lui Ostwald (1900) 
tre oxigenul din aer. După cum sa vă 
greaca uhui amestec de NH, cu exces de aer peste un raato de 
platină încălzit pânăla 700 se formează oxidul de azot, după ecuația : 


4NH, + 50, = 4 NO + 6 H,O + 216 kcal 
care se trece apoi lesne în NO, și acid azotic. Oxidarea catalitică a amonia- 
cului constitue actualmente metoda de bază pentru obţinerea acidului azotic, 


21. Schema instalaţiei industriale 
pentru'desfășurarea procesului lui Ostwald 
este arătată în fig. 183. Experiența d 
monstrează că timpul de contact al gaz 
lor” din reacţie cu catalizatorul nu trebucs 
să treacă de 0,0003 s deoarece, în caz cor j 
trar, oxizii de azot formați la început s'a 
descompune în azot și oxigen. De acee 
Camera catalizatorul, un aliaj de platină şi 5...10 
rodiu (care dă un randament mai mare d: 
NO decât platina pură), se prepară si 
forma unei plase subțiri prin care se sufl 
amestecul inițial de gaze. In practică se 
der Hy întrebuințează un amestec de aer şi an 
niac, care să nù conțină mai mult de 11 
Fig. 183. — Schema înstalaţiei industriale. . HN; la volum. Randamentul pem 
pentru oxidarea catalitică a amoniacului. oxizi revine la 97% din cel teoretic. 
3 è 
„Al doilea procedeu (metoda aşa numită a arcului) pentru obținerea a 
mazi azotic direct din aer, a fost pus la punct de Birkeland şi Eyde în 1905 
Spa cum se vede din fig. 180 starea mai mult sau mai puțin convenabilà 
a Sisa Sp sintezei NO din elemente se atinge abiă la temperaturi foarte 
mi: e de altă parte, în aceste condiţii echilibrul se şi stabileşte, practic, 
antaneu. Din această cauză, problema realizării tehnice a sintezei NO se 
punea în modul acesta ; ă š X pă - 
nea a: era necesar să se găsească un procedeu 
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Pimp n să fie răcit foarte repede, sub 12000, 
e azot să se descompună inve 
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o ui ootata; care dă o temperatură de aprox, 45005 
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Sohimbălor 
de căldură 


Veriiloioore 


de încălzire 
posibil şi apoi amestecul gazos 
„» pentru a nu se permite oxidului 
rs în azot și oxigen, 
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tinde, formând un disc de foc. Trecând prin acesta un curent rapid de aer, 
acesta se încălzește foarte puternic în clipa contactului cu flacăra, răcindu-se 
apoi imediat sub 1200, In timpul răcirii ulterioare a ameste 


ecului gazos, NO 
se combină cu oxigenul, dând NO, din care se poate obține apoi acidul azotic. 


22. Schema construcției cuptorului lui Birkeland şi Eyde este arătată în fig. 184, 
Literelo din schemă indică următoarele părți ale instalaţiei : A => căptușeala interioară 
a cuptorului, B = electromagnet, O = electrozi, = admisia aerului, D = evacuarea 
gazelor, 


23. Deşi în desfășurarea tehnică a procedeului cu arc electric conţinutul: de NO 
în amestecul gazos alcătuoște abia cea 2% din volum, totuşi acest; lucru nu are prea mare 
importanță, din cauza materiei prime gratuite : aerul. Un 
neajuns mai important în metoda arcului îl prezintă ma- 
rele consum de energie electrică. Din acest motiv, acest 
procedeu este utilizat în special în regiuni bogate în căderi 

e apă, râuri de munte și alte izvoare de energie ieftină. 

In timpul de față se întrebuințează “în metoda, 
arcului electric aerul îmbogăţit în prealabil cu oxigen. 
Productivitatea, metodei se datorește exclusiv acestui 
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AN 
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ay 


fapt. Gazele formate se trec direct prin aşa numita silitră A S 
norvegiană Ca(NO3), care este apoi utilizată ca îngrășă- =y E 
mânt de natură. minerală de valoare: E 


ò 


En 


In stârşit, al treilea procedeu tehnic pentru 
fabricarea acidului azotic din salpetru, singurul în- 
trebuințat mai înainte, nu mai are astăzi (la fel ca 
şi procedeul prin arc) decât o importanță secun- 
dară. La baza lui se găsește reacţia dintre acidul 
sulfuric şi salpetru după ecuaţia: ; Fig. 184. — Schema cupto- 

im NaNO, E H,S0, a NaH 5S0, ej- HNO, rului lui Birkeland şi Eyde. 

24. După cum se vede din àceastă ecuaţie, la obţinerea, acidului azotic se utilizează 


în reacţie numai un singur hidrogen din H} S0,. Aceasta se datorează, faptului că la tempe- 
raturi înalte, necesare introducerii în reacţie a celui de al doilea hidrogen, HNO} abia format, 


Refrigerent 


Relorlă 


R 
O 
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— 


NaNO;—H2S0 


Fig. 185, — Schema fabricării acidului azotie din salpetru. 
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o 
4 HNO, + 02 kcal = 4 NO, + O + 2 H,O 
sare distilă, bioxidul de azot îl colorează pe acesta 
cu cantitatea de NO,). 
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Disolvându-se în acid 
în galben sau roșu (în raport 
Deoarece NO, se elimină apoi treptat din soluție, un ase- 
menea acid azotic se numește ,, fumans ” 

Descompunerea HNO,pur, după reacţia de mai sus, 
are loc încet la lumină, chiar la temperaturi obișnuite. 
Cu apa, HNO, se amestecă în orice proporții, iar disol- 
varea lui este însoțită de degajarea unei cantități des- 
tul de mari de căldură (până la 8 kcal/mol-gram). Aci- 
dul azotic concentrat, întrebuințat de obiceiu în prae- 
tică, conține cam 65%/, HNO, şi are greutatea specifică 
1,40. Conductibilitatea electrică a soluţiilor apoase ale 

e nea. acidului. azotic este arătată în fig. 186 și, după cum se 
Fig. 186. — Conducti- vede, conductibilitatea mâximă o are solutia de 30%/.. 
bilitatea electrică a so- : AQ 
luţiilor de acid azotic. 26. Dăm mai jos datele care arată dependența greutății 
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hidrogenului. Din cele expuse mai sus rezultă că reacția lor cu HNO, are loc în 
fond în două stadii. Ca exemplu ayem pentru cupru : ; 


I. 3Cu + 2 HNO, = 3 Cu0 + 2 NO + HO 
II. 3Cu0 + 6 HNO, = 3 Cu (NO,), + 3 H,O 


Unele metale (de exemplu Fe) reacționând foarte violent cu acidul azotic 
diluat, nu reacționează practic cu acidul. concentrat, în special cu acidul „ fu- 
mans 7, Acest fenomen este probabil datorit faptului că la suprafaţa lor se 
formează un strat foarte subțire, dar compact, de oxid insolubil în acid concen- 
trat care apără mai departe de coroziune. O asemenea ,, pasivitate ” a meta- 
lalui este deosebit de importantă în practică, deoarece în cazul Fe permite șă se 
transporte HNO, concentrat (cu un adaus de 10%/, H,S$0,) în cisterne de fier. 
Acidul azotic concentrat reacţionează asupra a numeroși metaloizi cât și 
compuși de ai lor tot atât de energic ca şi asupra metalelor. Astfel, sulful este 
oxidat (prin fierbere) până la H,SO,, carbonul până la CO;, etc. Multe sub- 
stanțe organice (în particular țesuturile vegetale și animale) se descompun 
prin acţiunea acidului azotic, iar unele se și aprind în contact cu HNO, foarte 
concentrat (în special cu acidul HNO, ., fumans ”). 


Acidul azotic se deosebeşte de. acidul azotos prin comportarea sa față 
de HJ. Pe când acidul azotos oxidează imediat acidul iodhidric până la iod liber, 
acidul azotic diluat nu reacționează cu HJ. Dimpotrivă HNO, concentrat 
oxidează.nu numai HJ, dar chiar HCI, însă în ultimul caz reacția este rever- 
sibilă : 

HNO, + 3 HCl 2 NOC! + CI + 2 H,O 


~ Amestecul din 1 vol. HNO, concentrat şi 3 vol. de HCI concentrat este 
cunoscut sub numele comun de ,, apă regală ” și acţionează mult mai energic 
decât HNO, şi HCI luate separat. Astfel chiar Au și Pt se disolvă ușor în apă 
regală, cu formarea clorurilor respective, după reacțiile : 


Au HNO, + 3HCI — Au CI, + NO + 2H,0 
3P + AHNO, + 12HCl — 3P+C], + 4NO + 8H,0 


Ceea ce acţionează la început în apa regală este clorul născând, iar pe de altă 
parte clorura sa de nitrozil, uşor cedată. 


27. Produsul iniţial principal al reducerii HNO; concentrat este probabil acidul 
azotos. Dacă procesul este condus în soluţii nu prea concentrate, dintre gazele formate 
prin descompunerea sa, numai NO se separă, deoarece. NOs în reacția cu apa dă HNO} 
și NO. Astfel, în -aceste condiţii, singurul produs volatil se dovedeşte a fi NO. Pe măsură 
ce crește concentrația, reversibilitatea reacției de mai jos începe să devină mai intensă : 

i 3NO> + H20 2.2HNO3 + NO + 33 kcal 
Deși echilibrul ei este puternic deplasat spre dreapta în condiții obișnuice, totuşi în soluții 
concentrate se degajă împreună cu NO și cantităţi însemnate de NO». 

„28. Reacţiile de oxidare făcute cu ajutorul HNOg apar ca procese tipice de autoca- 
taliză, în care rolul de catalizator îl joacă bioxidul de azot format prin reducere parţială. 
Din această cauză, acidul azotie încetează cu toti să acţioneze, de exemplu, asupra cuprului 
dacă í se adaugă o substanţă oarecare capabilă să lege chimic NOs (de exemplu uree). Pe 
de altă parte, acţiunea oxidantă a acidului azotic „lumans”, mult mai puternică în com- 
paraţie cu aceea a acidului obişnuit, se explică tocmai prin prezenţa lui NO» în primul dintre 
ci, Deoarece prin scoaterea, acidului azotos liber din sărurile sale el se descompune cu for- 
mare de NO și NO», ne putem folosi de un mic cristal de nitrit oarecare pentru a introduce 
iniţial în acidul azotic catalizatorul său de oxidare. 
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29. Caracterul pr ; 
întreagă de factori : concentrați: 


prepară prin 


E . . > ra Â , PPR 
$ reacția unor combinații organice cu acidul azotic în condiții 
` determinate. De exemplu, pornind dela celuloză (de obiceiu se 
Š ia bumbac), se obține piroxilina, după schema : 
ă FO. 4 3HNOg = CeH7O2(ONO2)a + 3H20 
6Il10Y5 3 ; 
celuloză piroxilină 
W AN Ga Ni Fragilitatea legăturii azotului cu oxigenul, cât gi apro- 
sală i pierea sa de atomii de carbon gi hidrogen, condiționează nes- 


x Produsele re- tabilitatea moleculei de piroxilină. Ca urmare a acestui fapt 
i cal anr A ra cu și prin anumite acţiuni exterioare, piroxilina se descompune 
Š uşor, după ecuaţia : 


fierul. l i a T3 
Er = 2 CeH702(0N 02)3 = 3N2+9 CO + 3C02 +7 H20 


Deoarece descompunerea piroxilinei este însoţită de o mare degajare de căldură, apa, la 
fel cu ceilalți produși ai descompunerii, se elimină. în stare gazoasă. „Formarea bruscă a 
unui volum imens de substanțe gazoase dintr’o cantitate mică de piroxilină solidă, produce 
efectul pe care-l numim explozie. In speță fiecare kg de piroxilină execută prin explozie 
un travaliu egal cu 470000 de kgm. 

- 31. Produsele reacției celulozei cu acidul azotic, conținând în moleculă unul sau doi 
radicali, — ONO% — servese drept materie primă pentru prepararea celuloidului și a co- 
lodiului. Celuloidul se obține prin tratarea reacției de mai sus a produselor cu camfor, 
iar colodiul prin disolvarea lor într'un amestec de alcool şi eter. Celuloidul. fiind una dintre 
aşa numitele materii plastice, el se întrebuințează la prepararea peliculelor cinemato- 
grafice, fotografice și a diferite obiecte mărunte. Colodiul este materia primă pentru fabri- 
carea unui gen de mătase artificială, iâr în medicină servește pentru consolidarea pansa- 
mentelor, acoperirea rănilor, etc. A : 


| 
ji 7 
Asemenea funcţiei oxidante și funcția acidă se manifestă la acidul azotic 
foarte puternic. Deoarece prin diluarea succesivă a soluţiei, prima funcţie slă- 
beşte repede, iar a doua se intensifică, reacţia dintre multe metale cu HNO. 
diluat are loc după tipul general, adică cu punerea în libertate a hidrogennlui, 
care nu'se elimină totuși singur, ci se cheltuiește la reducerea excesului de HNO. 
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Atât HNO; cât și compuşilor săi organici, lefcorespunde prima formulă, iar soluţiilor diluate 
de HNO; și sărurilor sale a doua (conținând ionul NOg—). 

Rezultatele studiului asupra structurii spaţiale a moleculei de HNO3 corespunde 
schemei indicate. Dacă facem abstracţie de proton (a cărui dispoziție în spaţiu nu a putut 
fi stabilită) atunci molecula este plană : = 


n 
mo HÀ y Dnr 


E Ò 


ionul NOz— (în cristale de NaNO3) are, structura unui triunghiu echilateral plan, cu azotul 
în centru și cu distanțele dyo = 1:21 A. 

33. In soluții concentrate de acid azotic (începând aproximativ dela 2M), se poate 
stabili direct, cu ajutorul metodelor optice, existența moleculelor sale nedisociate. In aceste 
condiţii se poate evalua constanta disocierii HNO, obținându-se astfel valoarea : K = 21: 

-34. Forme de acid azotic cu un conținut mare de apă legată chimic, precum : 


KLON H— ON OH 
H — 0 —N:=0 şi E 0: NC 
H—0/ H—0/ `OH 


nu se cunosc 'în stare liberă. Sărurile de sodiu derivate din ele (Na2HNOA, NaNO% 
NasHN0O;5) se prepară prin topire de NaNO cu Na50 sau NaOH. Cu toate acestea au fost 
separați sub formă de cristale, perclorații corespunzători, de compoziție [ON(0H)2] C10% 
şi [N(0H);] (ClO4)z. Aceste săruri sunt deosebit de interesante prin faptul că în 
ele acidul azotic sau, mai exact, hidratul mai mult sau mai puţin bogat; în apă, joacă rolul 
de bază. Ultima sare se formează (împreună cu NOC1O,) în reacția directă dintre N20; gi 
HCIO4, care merge după ecuaţia : s 
N204 + 3 HC10, = NOCIO, + [N(OH);] (C104)2 i 

Este cunoscut de asemenea și bisulfatul [N(0H)] (ELS04)2 care se obţine prin reacţia S03 
asupra acidului azotic concentrât. Ca produși corespunzători funcţiei bazice a formei obiş- 
nuite de HNO; pot fi consideraţi nitrămida (NO-NH>), nitriții halogenilor (NO;Hal, unde 
Hal = F sau Cl) şi pereloratul analog acestora, (N O2C104). ~ 

35. Prin reacția HNO anhidru cu fluorul, la 20°, se poate obține de asemenea şi 
un produs de substituire a hidrogenului acidului azotic cu fluorul şi anume fluornitratul. 
Reacția sa de formare decurge astfel; i 

Fo + HNO; = HF + NOF 

Fluornitratul este un gaz incolor cu miros sufocant, caracteristic, lichefiindu-se 
la —46° şi solidificându-se la —175°. La păstrare el se descompune destul de repede, iar 
m contact cu unele substanțe organice (alcool, eter, etc.), provoacă o explozie. In apă, 
fluornitratul se disolvă destul de bine, descompunându-se relativ încet. Reacţia sa cu 
o soluţie diluată de NaOH are loc probabil după ecuaţia : 


2 NOF + 2 NaOH = 2 NaNO; + F20 + H30 ə 


Reacția cu osoluție concentrată de NaOH este însoțită de punerea în libertate a oxigenului- 
sa idu acetic, cu permanganatul ca și cu majoritatea metalelor, N OF nu reacționează, 
am PAS j Tich dă riodte de adiție, galbene și solide. Sub formă de compuşi dubli cu 
ATI u tost separate substant aloa; 'nitratului cu toți ceilalţi hai i Isak 
„și Cistov, 1936) p stanțe analoage fluornitratului cu toți ceilalți halogeni. (Uşakov 


iza Nitrații încălziți peste temperatura lor de topire (uneori chiar numai la 
Ti A . .. . 
mgerca ei) se descompun, iar caracterul descompunerii depinde de natura 


cationului, Sărurile metalelor mai active (așezate în seria lui Volta, la stânga 
A ; 


) 


ss 


344 


Mg) trec în nitriţii corespunzători cu pierderea pi pr si iar Diete 
mai puţin active (Mg-Cu) se descompun cu formare de i ein K A 
puţin active (la dreapta Cu) se descompun cu punerea în libertate Sie Mulu: 
Drept exemplu pot servi reacțiile de mai Jos, de descompunere termică a nitra- 
ţilor : 

2 NaNO, = 2 NaNO, + 0, 
2 Pb(NO,h = 2 PÞO + 4 NO, + 0, 

2 AgNO, = 2 Ag +2 NO, + O; 
desfăşurării acestor reacții este condiționat de stabilita- 


or şi a oxizilor respectivi pentru temperaturile de descom- 
cel de Pb deja nestabil, 


N 


Caracterul inegal al 


tea diferită a nitrații i pe i 
punere : în aceste condiții nitritul de Na este înca stabil, 
dar totuși mai stabil decât oxidul; ambele combinaţii ale Ag sunt nestabile si 


din acest motiv se separă metalul liber. 

Din cauza ușurinţei cu care sărurile acidului azotic cedează oxigenul la 
temperaturi înalte, amestecul lor cu substanțe inflamabile arde extrem de re- 
pede. Pe aceasta se bazează întrebuinţarea nitraţilor în pirotehnie și la prepara- 
rea pulberii negre de vânat. 


36. Pulberea neagră reprezintă un amestec foarte serupulos dozat de KNO3, sulf 
şi cărbune. Prima reţetă cunoscută pentru prepararea ei este dată într'o carte serisă prin 
anul 1250 şi intitulată ;,Cartea focului” de Maxim Grecul. Această reţetă sună astfel : „Ia 
o livră de sulf viu, 2 livre de cărbune de tei sau de salcie, 6 livre de silitră. Fărâmă foarte 
mărunt aceste trei substanțe pe o placă de marmoră și amestecă-le”. 

„Așa numita pulbere „normală” 68% ENO3, 15% S și 17% C corespunde aproxi- 
mativ compoziţiei 2 KNO; + 3 C + S, dar în general cantitățile respective din fiecare 
corhponent Variază cu diversele calități de pulbere. Reacția de ardere a pulberii negre 
are loc după ecuaţia totală aproximativă : 


2ENO3 + 3C + S = Na + 3C02 + 2K285 + 169 kcal 


deşi se formează parțial și CO, K2C03, K504 şiK2S2. Din cauza prezenței. de substanțe 
solide în produsele de ardére, explozia pulberii negre este însoțită de fum. Din contră, piro- 
mam nu dă -naştere la produse, de ardere solide și de aceea pulberea de pușcă preparată 
pe aea de piroxilină agde fără fum („pulbere fără fum”). j 
. După car: iunii i î în : initi 
Ea ap a acie e a lor, toate substanțele explozive se împart în : iniția- 
toa: y 7 și de lansare. rimele, (detonatorii de tipul azidei de Pb), se caracterizează 
prin y eza mai mare de descompunere și care poate fi provocată prin acțiuni pur meca- 
nice zi ovire, ciocnire, ete. Substanțele explozive iniţiatoare sunt întrebuințate la încărcarea 
capse e ri iod de gloanţe, obuze, mine, etc. ; B 
ubstanțele explozive brizante (sau de fărâmi : ri ă pri itesă 
ceva mai mică, de descompunere, care lea me a e ema de re 
andi e ERE iată X re. De exemplu, vitesa de răs- 
pândire a undelor exploziei piroxilinei es p „7 Sea 
j! este de 6300 m/s. I ă des 
fica, A X esi . In această descompunere aproape 
instantanee, opune o rezistență imensă creşterii brusc i si i 
creştere care insoteste explozi eșterii brusce a volumului sistemului, 
a. De aceea această explozie şi fărâmi ă în j 
Substanțele Gplozive briz $ a , explozie şi fàrâmițează cele din jur- 
£ ante sunt întrebuințate la încăr € à il 
bombelor de avion, ete., cât gi în diferite ] HAFA la încărcarea obuzelor. minelor militare, 
se explodează din cauza detonaţiei adică din tara do Sa ploatare De ohiceiu acestea 
stanță iniţiatoare oarecare, ce are, loc S ihediată en Te mogi ea sub 
i FE aa 
„Substanțele explozive de lansarë explodează aa a 
terizează printr'un tempo relativ i plodează numai din cauza detonării şi se carac 
a undelor exploziei de pulbero anal ung de descompunere. Astfel, vitesa de propagare 
buinţate de aceea ca pulberi eri ară este 300...400 m/s. Asemenea substanţe sunt între 
á vitese solii uie p pentru incarcarea cartugelor de gloanțe şi de obuze. C X À 
6 ci de descompunere Atia da le ŞI de obuze. Ca urmare 
au timp să părăsească țeava pi să deschidă ia alelă a ANEI La e aS obum 
red? pi A 4 Sa d Bi ea vaz S, 
încărca cartușul cn piroxilină pură, ţeava ar plesni Erian 


» produse, Din contră, dacă sar 
n momentul exploziei. Din acest 
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motiv, prepararea pulberelor fără fum, po bază de pitoxilină, se reduce de 


A pg jo] fapt la diminuarea 
vitezei sale dë descompunere pe baza adăugirii de substanţe caro nu z 


m caracter exploziv. 
Anhidrida ce corespunde acidului azotic 
acția NO, cu ozonul după ecuaţia : 


2NO, + O, = N:O; + 0, 
Anhidrida ăzotică este formată din cristale incolore, delicvescente. Acestea 
sunt foarte volatile, o tensiune a vaporilor de 760 mm se atinge deja dela-+ 32°, 
vaporizarea fiind însoţită de o descompunere parțială a anhidridei azotice, cor.- 
form schemei : 


i NO; poate fi obținută prin re- 


2 N,0, = 4 NO, + 0, 
O asemenea descompunere are loc şi sub acţiunea luminii, In general N,0; 
este o substanță puţin stabilă și explodează uneori chiar și ținută la păstrare. 
Fiind un oxidant puternic, anhidrida azotică reacționează violent cu multe 
substanţe organice. Cu apa formează acidul azotic : 


N.Ö; + HO = 2 HNO, + 2 kcal 


38. Prin acţiunea lui N205 asupra apei oxigenate 100%, se formează o substanță 
foarte explozibilă, cu miros caracteristic de clorură de var. Acestei com binaţii încă puțin 
studiate i se atribue formula, acidului perazotie HNO4, dar sărurile acestuia nu au fost încă 
obţinute. 

39. Prin evaporarea amestecului de NOs cu un exces de ozon se obţine o substanță 
albă foarte nestabilă, corespunzând în compoziţie formulei simple NO}. Deoarece reacția 
acestui peroxid de azot cu apa are loc încet, după schema : 

2 NO; + H20 = HNO; + HNO; + Os, 3 
substanței amintite îi va corespunde următoarea formulă de structură : 
O. 


o 
AN- 0—0- NE 
o7 No 


40. In opoziție cu varietatea oxizilor de azot, numai două combinații ale acestui 
element cu sulful sunt mai mult sau mai puțin studiate și anume: N4Sa şi NoS3- Prima, 
numită, de obiceiu azotură de sulf, se formează prin reacția reversibilă a sulfului cu amoniacul 
lichid : - 

= - 16 NH; + 10 S 2 6 (NH4)3S + N4S4 
Echilibrul poate fi practic total deplasat spre dreapta prin adăugare de AgJ care leagă 
ionii de S:— după reacţia : F 
(NH4)2S + 2 AgJ:= 2 NH4J + AgS} 
Azotura de sulf se elimină din filtrat prin evaporarea lui. Compusul azotului. analog prin 
constituție cu N4S4, este cunoscut şi pentru seleniu, pe când azotura telurului corespunde 
formulei N4Tep, 

Azotura, de sulf se disolvă în unii solvenţi organici, de exemplu în sultură de carboh. 
In soluţia acestuia din urmă, el se separă în. cristale galbene, frumoase, ca temperatura 
de topire 179. In apă, azotura, de sulf este insolubilă, dar se descompune treptat cu formare 
de amoniac și acizi oxigenaţi ai sulfului. Prin încălzire la temperaturi superioare celei de 
topire (și prin lovire), azotura de sulf se descompune cu explozie, după reacţia : 

N4841 = 2 Na +4- 4 S + 128 koal 

La Na se manifestă destul de puternic tendința pentru reacţii de adiție. Astfel 

4 A : ihi d. D(f J dee $ e i > a RN 
sunt bine cunoscute substanțele cristaline, de compoziţie  NaSa: 2( la, NaSy 2Bro, N4S4 ` 3Bre, 


N48” 2N Ha. Cu ultima pot fi obținute în amoniac lichid sărurile unor metale. Prin acţiunea 


asupra azoturei de sulf a BCl ge formează o combinaţie cu constituţia NaSCl, în care 
radicalu] [N384] joacă rolul de cation monovalent, analog amoniului. În afară de clorură 
se mai cunoaște și o altă serie de săruri. 
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{ snti, care nu reac ionează chimio cu el, 
soluţiilor de, i e Sa aard de pei N55: Această combi- 
SHET e solidifică în cristale cenuşii-violet 
a iodul. In stare liberă, N25% 
în soluţie cu solvenţi organici 
ă, dar se descompune treptat 
No55 se descompune 


41, Prin încălzire: i 
are loc descompunerea azoturei a sulf sp a e ti 
nație este un lichid roşu ca sângele, 2 i Pri rani n i 
(temperatura de topite 4 11°); amin ADe ala Ei aer, 
asto nestabil și se descompune dela rii Tn apă dn ke A 
si în absența luminii este complet stabilă. In apă ri dcizire sau reci 
ou formare de amoniac ȘI sediment de sult. 


cu explozie. 
ste un element excepţional de important 
6...170/, azot intră în compunerea tuturor 


bază organismelor vii. In natură, acest 
determinat de transformări 


„$ 4, Ciclul azotului. Azotul e f 
pentru viața organizată. Aproximativ 
substanțelor albuminoide, servind ca F 
element trece neîntrerupt printr'un ciclu 
foarte variate. 

In examinarea separată > 
de mai jos, pe care sunt indicate prin ígeți 
importante ale trecerilor. Numerotarea săgeților corespun 


arătate în expunerea ulterioară : 


. -HNO3 
DA şi nitrații 


a EE: Na albumina 
"pæ 5 


j d - NH3 
a și sărurile 
de amoniu 


a acestor transformări ne vom folosi de schema 
săgeți direcţiile fundamentale și cele mai 
de indicaţiilor numerice 


Mica stabilitate a combinațiilor azotoase în condiţii de temperaturi înalte 
j| şi exces de vapori de apă ne obligă să presupunem că la formarea scoarței pămân- 
| tului şi la răcirea sa ulterioară o mare parte a azotului atmosferic s'a păstrat 
în stă liberă. Minereuri. conţinând azot, ca de exemplu, nitriţii, chiar dacă 
(NI! PE ai dusul insemnate, su fost probabil îngropate în straturile 
f pământului și izolate de suprafață prin imense masive de roce 
| mai uţoare și mai volatile. 
| E E Se r 
| Combinațiile azotului legat, necesare materiei superior organizate, sub- 
| stanța vie, Sau putut forma la suprafața scoarţei terestre abia la o răcire sufi- 
| pasa Aa su Aa de desele descărcări electrice, puternice şi îritr'o at- 
| pKs- pi CT umedă, a epocilor geologice îndepărtate au condiționat o diso- 
n e) Aia iute ul Aa apă în elemente cât şi combinarea energică a azo- 
nimerea pe bi i a iata e aaa A da Rite ce 
| (de erena 40 pata at AM si ee în sarune existente în. acesta 
| E F se datorează, pice se pare, E a peoe 
i i A A N f 
| Ha pa furt i de CFAANAC6, sărurile acidului azotic au servit ca mate- 
| pentru plante în alcătuirea bazelor tesuturilor lor 
| 


RI 
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substantele albuminoide (2). Din plante, albuminoidele tree parțial în organis- 
mele animalelor erbivore, iar de aci în acelea carnivore. Materiile fecale, ale 
unora și altora, cadavrele lor cât și de asemenea resturile plantelor restitue solu- 
lui azotul legat extras din el. Sub acţiunea unor anumite bacterii ele putrezesc, 
adică suferă o serie de transformări biochimice (complexe), în care finalmente 
azotul legat conţinut trece în amoniac și în săruri de amoniu (3). 

Aceste produse finale ale putrefacției sunt asimilate parţial din nou de că- 
tre plante (4), apoi prelucrate ulterior în sol și transformate în săruri ale aci- 
dului azotic. Procesul natural condiționând această transformare (5) poartă 
în linii generale numele de nitrificare și are loc sub acţiunea a două specii de 
microorganisme, așa numitele nitrozobacterii si nitrobacterii (Vinogradski 
1890). 

Atât pentru unele cât și pentru celelalte procesul oxidării amoniacului 
cât şi a sărurilor de amoniu pe socoteala oxigenului din aer serveşte ca sursă de 
energie necesară vieții lor. Astfel între ambele specii de bacterii există o severă 
repartiție a muncii. Primele provoacă oxidarea amoniacului, numai până la 
acid azotos, după schema : 


2 NH, + 3 0, = 2 HNO, + 2 H,O + 172 kcal 
iar celelalte oxidarea acidului azotos până la acid azotic : 


2 HNO, + 0, = 2 HNO, + 26 kcal 


Acidul azotic rezultat intră în reacție cu sărurile carbonice existente din sol şi 
le trece în nitrați. Aceştia sunt apoi din nou asimilați de plante ș. a. m. d. Astfel 
se închide ciclul fundamental al transformării combinațiilor azotului legat. 


1. Acidul azotic format datorită activităţii bacteriilor nitrifiarite (cât şi de pe urma 
descărcărilor electrice), joacă un rol de bază în coroziunea rocelor, deoarece el acţionează 
ca solvent asupra multor minereuri. Tot de activitatea bacteriilor nitrifiante este legată 
și apariția zăcămintelor de silitră din Chile.. Există trei ipoteze asupra provenienței ace- 
stora. In acord cu una din ele, silitra s'a acumulat ca rezultat al spălării îndelungate a pro- 


duselor descompunerii substanţelor organice de pe pantele munţilor din vecinătate. In sfârşit, 
cea mai veche teorie (și cu toate acestea, mai probabilă), presupune că materia primă a 
fost constituită de masa, algelor marine aduse pe suprafaţa solului ca rezultat al unor per- 
turbări geologice. 3 


“Totuși, în ciclul fundamental examinat mai sus există surse serioase de 
pierdere a azotului legat. Desigur că o parte oarecare din acesta se elimină 
întotdeauna în stare liberă atât la putrefacție (6) cât și la nitrificare (7). Intrum 
mod analog (de astă dată însă total) azotul combinat sub formă de compuşi 
organici trece în azot liber, atunci când au loc incendii de păduri cât şi de 
stepe (6), 

O altă sursă de pierderi o constitue acţiunea biologică a aşa numitelor 
bacterii „denitrifiante” care obţin energia necesară vieţii lor pe socoteala 
arderii substanţelor organice de către oxigenul din sărurile azotice, după 
schema (C = carbonul substanţelor organice), 

5C + 4 KNO; = 2K4C0, + 300, -H 2 N, + 360 keal 
Activitatea acestor bacterii duce astfel la trecerea directă a sărurilor acidului 
azotic în azot liber (8), care iese astfel din ciclu. 

Împreună eu sursele de pierdere, există în natură şi izvoare de completare 
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zi acum, deși mai slab decât în epocile trecute, deacărcările elec- 
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In conditii favorabile, azotobacteriile pot acumula anual în sol până la 50 kg 
fd 
azot legat de hectar. 
Așa numitele ,, | 
caracteristice pe rădăcinile plante | 
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liber. Hrănindu-se cu seva plantelor, aceste bacterii trec în „același timp azotu | 
liber dia atmosferă în combinații ale azotului, care apoi sunt asimilate de | 
ite leguminoaselor, în contrast cu alte specii, să se 


planta-gazdă. Aceasta permi n în, a 
desvolte cu succes pe soluri sărace în combinații ale azotului legat. 


a azotului legat. 


î] constitue activitatea 
ji a substanțelor organice, să treacă azotul 
cp ( de ele are loc probabil după schema 
iber în amoniac 


(U =: carbonul substanţe 


e e 


bacterii de bulb ”, ale căror colonii formează excrescenţe | 


lor din familia leguminoaselor : trifoiul, lucerna, 
ne si mai mari cântităţi de azot 


2. Cultura trifoiului cât și a altor leguminoase este un mijloc foarte eficace pentru 
ridicarea generală a fertilităţii solului, deoarece azotul acumulat de rădăcinile sale se cor 
servă direct în sol, atunci când este introdus odată cu bălegarul provenit din planta consu 
mată de către vite. Trifoiul acumulează în sol aproximativ 150 kg azot legat la 1 hectar, 
iar lucerna și mai mult. Lăsând leguminoasele să se descompună total chiar pe locul lor | 
de cultură (ceea ce se realizează de obiceiu pe calea aratului), se poate îngrășa foarte mult | 
solul cu combinaţii azotice (așa numita îngrășare „verde””). Din punct de vedere chimie 
procesul fixării azotului de către bacteriile „bulboase” nu este încă suficient lămurit și de J 
aceea se poate cu greu specifica la care din sensurile ciclului înfățișat mai sus corespund 
acţiunea lor. Este evident doar că din acest fapt rezultă mărirea cantităţii de azot legat în 
natură. 

: 3. Din punct de vedere biologic, caracterul convieţuirii bacteriilor bulboase cu legi 
minoasele se poate compara, după cum se vede, mai curând cu un parazitism consecvent 
și reciproc decât cu o simbioză (adică cu o convieţuire care aduce în acelaşi timp foloase 
ambelor părți). Desigur că bacteriile care pătrund din sol în rădăcinile subţiri ale plantei 
tinere, folosesc mai întâiu seva ei și nu dau plantei nimic în schimb. Ele încep prin a fixa 
azotul atmosferic abia după ce s'au înmulțit și după ce coloniile lor s'au întărit suficient. 
In consecință rolurile se schimbă, în perioada desvoltării depline planta e peaa acid: 
distruge activitatea vitală a bacteriei și î A a aa AGA ante cu seva mai ac idä 

à acteriei și întrebuințează rezerva de azot legat adunat 
aceasta. Astfel, la început bacteriile sunt paraziți ai plantei, folosindu-se le va Fe anoi 
planta devine parazit al bacteriilor, folosindu-se de substanțele mu Toan E camtinând 
azot și care sunt produse. de bacterii. icilaginoase conținâni 
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azotoase se descompun în timpul arderii cu punere în libertate de azot (6). Pe 
lângă întreținerea focului în vatră, omul arde deseori păduri şi stepe, în sco- 
pul defrişării terenurilor pentru senrănături. La aceasta s'a adăugat mai târziu 
o colosală întrebuințare de combustibil în scopuri industriale. In linii generale, 
omenirea, în cursul desvoltării sale, a scos din ciclu, pe calea arderii de com- 
bustibil, cantități imense de azot legat. 

In epoca modernă, o altă sursă de pierderi a început să prezinte impor- 
tanță și anume întrebuințarea substanțelor explozive. In multe cazuri (lucrări 
miniere, construcții, extragerea butucilor), acestea usurează simțitor munca ma- 
nuală a omului și de aceea se folosesc pe'scară din ce în ce mai mare. Intre altele, 
substanțele explozive, în majoritatea lor, sunt preparate pe baza combinațiilor 
oxigenate ale azotului, iar prin explozie azotul este pus în libertate (8) şi iese 
din ciclu. 

Sensul invers al activităţii conştiente a omului — introducerea în ciclu a 
azotului liber din atmosferă — a putut avea loc pe două căi : folosirea activităţii 
vitale a bacteriilor şi legarea artificială a azotului atmosferic. Prima, introdu- 
„cerea plantelor leguminoase în rotația culturilor a fost cunoscută încă elenilor, 
romanilor şi chinezilor, și a fost realizată practic de dânșii. 

A doua cale, legarea artificială a azotului atmosferic, a căpătat un avânt 
numai în secolul actual. Din aceasta face parte metoda lui Birkeland și Eyde (|), 
a lui Haber (9) şi metoda cianamidei (9). Deşi toate pot fi considerate ca mari 
succese ale tehnicii chimice, totuși compararea lor cu acțiunea bacteriilor demon- 
strează grosolănia și primitivitatea acestor metode. Desigur că cheltuielile rela- 
tive de energie pentru obţinerea unor cantităţi egale de azot legat alcătuese 
pentru fiecare. din ele : 


„Arderea aerului” y Cianamida Metoda lui Haber 
9 2 l 


Procesul lui Haber este deci din punct de vedere tehnic cel mai desăvărşit din 
toate trei. Dar, după cum se ştie, sinteza amoniacului are loc abia la tem- 
peraturi înalte (ceea ce are-o puternică influenţă asupra scăderii randamentului 
ei) şi la mari presiuni. Azotobacteriile produe aceeaşi sinteză: în condiții obiş- 
nuite şi de aci rezultă că în metoda lui Haber mai există ascunse mari posibili- 
tăți pentru perfecționarea ei ulterioară. 

Rezultatele totale ale studiului ciclului azotului sunt confruntate în ta- 
bela care urmează, Direcţiile deosebite ale proceselor sunt numerotate aci în 
concordanță cu schema de mai sus. Ele sunt subdivizate în sensurile în care 
se petrec liber în natură, cât și în cele determinate de activitatea conştientă 


a omului, In ultima rubrică sunt subliniate separat procesele care introduc 
` 4 . n fi A 

azotul în' ciclu (semnul --) ṣi cele care-l scot din ciclu (semnul—). După cum 

se vede din tabelă, omul nu a învățat încă să realizeze artificial numai acele 
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inte ubatanţelor 
: din ci wato de sinteza subatani i 
sensuri din ciclu legati “i juerăei premergătoare). 


direcție sau făcut deja multe cercotăr 


— a 


Activitaten constienti 
Procese în natură a orhulul pir 


Direcţia 


] Descărcări electrice din al Metoda lui Birkeland #i 
mosferă jyde 
2, 4 Cresterea plantelor i : 
mN i iati * TAR f “po 
3 Putroziroa rosturilor do Distilarea 16 atá æ cAr 
bunelui din lemn, ele, 


plante și animale 


5 Nitriticațio Procesul lui Ostwald 


6 Pierderile prin putrezire, Arderea combustibilului 
incendii l ; i : 
7 Pierderile prin nitrificație Pierderile prin procesul Ini 
Ostwald 
8 Denitrificarea Intrebuinţarea substan fe- 


lor explozive 


9 Activitatea azotobacterii- Metoda lui Haber și me- 
for toda cianamidică 


Până acum am examinat bilanțul total al azotului în natură. Cu tóat 
acestea practic este mult mai însemnat bilanțul combinațiilor azotoase 


acele suprafeţe ale pământului folosite la semănarea plantelor. Din acest punc! 


f 


de vedere au o importanță imensă acele sensuri ale activității umane care, tar 
să schimbe bilanțul total, duc la transferarea azotului legat (precum și a alte 
elemente foărte importante pentru viața plantelor — fosforul și potasiul). | 
creșterea lor, plantele înfățișate mai jos, ca exemple, extrag din sol următo 
rele cantități medii de azot legat (în kg la tonă) : 


A 
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| 
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2 ag , oate calcula că < A pA ai N 

25 rari tone de azot legat a că anual se scot de pe câmpii cam 
in cantitatea i 

sită pe loc și din boa de produse agricole, cea mai mică parte este fol 

sale rak da i p 8 cauză azotul legat se întoarce numai sa) e tok 

3 a par i 

emir mia d, japi (o tonă de gunoiu conţine cam 5 kg a a „în 

populaţiei și l : nepa agricole pleacă la oraşe unde est dal a: jh Gea mai 
è) Și la prelucrări i Fed A p“ > este 

cul, inul, jad i > rări industriale (în special plantele industriale 

sol de către pl , ete.), În acest caz, azotul și celelal ziale, ca bumba 

> plante nu se mai întore deloc pe alte elemente extrase din 


solul acestora se istovește treptat şi recolte 


albuminoide (desi în aceanti 


] 
soi 


folosită pentru hrana 


“x câmpu şi rezultatul este că 
ce ă so: i 
ep să scadă din an în an. 


b44 


le m 


4 
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Este evident că extragerea sistematică a combinațiilor azotului și altor 
elemente mai importante pentru desvoltarea plantelor poate fi oarecum compen- 
sată prin introducerea de combinaţii ale tuturor acestor elemente sub formă 
de îngrășăminte de natură minerală, Acest lucru se atinge pe calea introdu- 
cerii lor sistematice în sol, ceca ce se vede limpede în diagrama înfăţişată în 
fie. 188. Deşi fertilitatea solului oste influențată atât de natura semințelor cât 
şi de sistemul de prelucrare mecanică, totuși utilizarea de cantități suficiente 
de îngrăşăminte are o importanță fundamentală. 
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Fig. 188. — Variația recoltei în funcție de cantitatea de îngrășăminte de natură minerală. 


05 A CIRE 


Intr’un sfert de secol, din 1913 până în 1938, producția mondială de azot 
legat s'a modificat radical, atât în volumul ei total cât şi în ceea ce priveşte 
repartizarea pe diferitele metode de fabricaţie (în mii de tone) : 


Metod : ai d re anaintea 
sa Salpstru | Coesificarea |  Salpetru Cianamida Satra Total 
Anl ` natural cărbunelui | norvegian -| de calciu sokhi 


430 284 15 


224 


460 


După, cum se vede din datele de mai sus, rolul de bază în obținerea compuşilor 
azotului îl joacă actualmente sinteza amoniacului. 


§ 5. Fosforul. Fosforul a fost descoperit de Brandt în 1669 şi este unul 


din cele mai răspândite elemente, alcătuind cam 0,04%/, din numărul total de 


atomi al scoarței terestre, El are o importanţă excepţională pentru viață, de- 
oarece intră în compoziţia substanţeld albuminoide ale organismelor animale 
Și vegetale (în special în țesutul nervos şi cerebral), > 


| 
| 
i 
| 
| 
| 
| 
| 
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î ia i ului numit 
In natură, fosforul se întâlneşte in special sub atin Seia Dani 
tit [aCa,Cl (PO ja yCaşF (PO,)s] și în zăcămintele de fos ți compu: 
apat VLA; U MENN Agi i J i 
si Ca, (PO,); laolaltă cu diferite impurități. Insemnate cantit A intrè 
în cot ia | şi fosforiții constitae materia 


å . K ia ani itu 
linţilor. Deoarece apati i aie s TP ; 
ăsămintelor de natură minerală din fosfor, existența 


ntităţi suficiehte într'o ţară este extrem de im- 
economiei sale naturale. In această privință, 
U.R.S.S. este bine înzestrată și, în afară de zăcămintele Hataralo aa pri 
np se mai găsesc pe teritoriul Uniunii Sovietice o serie de 
(Actiubinsc, Podmoscovse, Chirovsc și altele). 


mnate cantităţi de fosfor intră 


în compoziția oaselor şi € i 
primă pentru obținerea îngrăş 
unor astfel de zăcăminte în ca 
portantă pentru desvoltarea 


din peninsula Cola, găse 
zăcăminte importante de fosforiţi 
ial din Caz(POa) iar dinţii din apatit mai dur. 
g din greutatea sa. 
ese în 


„Oasele sunt constituite în spec z T 
In ei omenesc fosfatul de calciu se găseşte în proporție cam Gi; 40 i area, 

Insemnate cantități de compuși al fostorului (pe lângă acei azotoși), se gi ese. Î 
excrementele animalelor. De exemplu, fiecare tonă de gunoiu de cornute vonţiue cca 3 kg 

_de acid fosforic (iar prin urină, omul elimină zilnic cam 4 g) și într'o măsură şi mai mare 
când e vorba de păsări. Ca rezultat al trecerii în sbor, timp de ani îndelungați, a unor 
imense stoluri de păsări pe unēle insule ale-oceanuluí Pacific (pe litoralul Peru-ului), s'au 
format straturi colosale de excremente de păsări („guano '), care sunt întrebuințate actual- 
mente pe scară industrială ca îngrășământ minunat. Extragerea guano-ului a dat, în 1937, 
266 000 toùe. Ș 4 : 

Prin acţiunea ploilor asupra guano-ului, compușii azotoși pe care-l conține, uşor 
solubili, se; disolvă, iar cea mai mare pârte- a compușilor de fosfor rămâne pe loc, formând 
cu timpul zăcăminte de fosforiți. Pe calea disolvării combinaţiilor-azotoase din resturile 
de putrefacție, fosforiţii se mai pot forma și în locurile unde mor în masă diferite organisme 
animale. Pentru unele zăcăminte de fosforiți proveniența unui tip oarecare (din excremente 
san din cadavre de animale) se poate dovedi precis. : 


A Fosforul liber se obtine din fosfatul 
-B de calciu natural [Ca, (P0,),] prin încăl- 
zirea acestuia cu nisip (Si0,) şi cărbune în 
cuptorul electric. Procesul are loc după 
ecuaţia totală : 


Ca, (P0,), + 3Si0, + 5C = 3CaSi0, + 
+ 5CO-+2P 

Vaporii de “fosfor formaţi sunt trecuti în 

condensatori răciţi cu apă şi apoi colec- 

taţi întrun receptor conținând apă sub 

care se acumulează fosforul topit. 


PLOI 


2. Pentru a se evita pi i 
A L a pierderea vaporilor 
a aor în obținerea łor.pe cale electrotermică 
(fig: 9), se trece mai întâiu porțiunea necesară 
a aee sc inițial de fosfat, nisip şi carbon, prin 
pi ) Sin „În spaţiul B şi după aceea este dus 
E P E îi, RAA AO s uptor cu ajutorul transportorului €. Vaporii 
paliere poe Dani € ric îi ipetar e prin tubul E, iar prin orificiul D i se 
) i rumul din când în când seurii lichi v 
l C é sgurii lic acu- 
mulate pe fundul cuptorului. n. S 
mentar are loc, de fapt u 
aleiu, după ecuaţia : 
y Cas(PO4)3 + 8 C = Casb, -8 C0 
Ază apoi e , må 
ERa cu Cag(POj)g, formând CaO si fosfor eleme 
3 Cag(PO4)a F 5 CaaPa = 24 CaO + 16 P ' 


ga ca pac 
3, Procesul obţinerii fosforului eler 


La încep - P A z 
A put se formează fosfura de c în două etape principale. 


CaPa format reacțione: 
ntar : 
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0 obținut prin coastă ultimă reacţie, combinându-se cu SiO, dă silicatul de caleiu 
CaO a SiO; == CaSiOy). După cum arată experienţa, prezența SiO, în amestecul iniţial 


nu este nocosară pentru desfăşurarea, procesului, cu toate acestea îl grăbeşte mult (pesoco- 
toala scădonii tomporaturii do topire a lui Cag(PO4)2 şi a legării lui CaO.) 


Pentru fosforul elementar sunt cunoscute câteva modificări alotropice, 
dintre care numai două se întâlnesc mai des în practică, cea roşie și cea albă. 
Printr'o răcire rapidă a vaporilor de fosfor se obţine întotdeauna forma albă, 
caracterizată prin greutatea specifică 1,8 temperatura de topire +440 și tem- 
seratură de fierbere 2810, In apă, fosforul alb este practic insolubil, dar se 
disolvă bine în sulfură de carbon. In comerț fosforul vine sub formă de 
bastonaşe, Se păstrează în apă și pe cât posibil, la întuneric. 

Fosforul alb, cu timpul, trece treptat (și foarte încet) în forma roșie mai 
stabilă în condiţii obișnuite, ceea ce se petrece cu eliminare de căldură (căldură 
de trecere). i 

NEA P (alb) = P (roșu) + 4 kcal 
Procesul se accelerează simțitor sub acțiunea luminii și în special în prezența 
urmelor de iod. In ultimul caz, reacția are loc destul de repede la 180, fapt 
de care se ţine seamă la prepararea fosforului roşu în tehnică. 

Fostorul roşu este o pulbere cu greutatea specifică aprox. 2,3, insolubilă 
în sulfură de carbon şi volatilă la o încălzire puternică. Vaporii săi prin liche- 
fiere dau din nou. fosfor alb. Acesta, spre deosebire de cel roșu, este foarte 
toxic. Cele mai mari cantități de fosfor liber sunt întrebuințate în industria 
chibriturilor ; și el este de asemenea foarte important pentru industria de 
război. Combinaţiile fosforului sunt folosite mai ales ca îngrășăminte de na- 
tură minerală. -Unii produși complecși organici ai săi (fitina, glicerofosfații) 
sunt întrebuinţaţi în medicină ca tonici ai sistemului nervos. 


5 4. Bastonaşele de fosfor alb se taie uşor cu cuțitul, dar această. operațiune. trebue 
făcută sub apă (cel mai bine la 20...25°), deoarece în cazul tăierii în aer fosforul se poate 
aprinde din cauza frecării. Din aceeaşi cauză, când se usucă bucățele de fosfor alb, trebue 
să se acopere uşor cu fâșii de hârtie de filtru şi să se evite frecarea sau.presarea. In niciun 
caz nu se apucă bucăţelele de fosfor alb cu degetele (ci numai cu cleștele sau cu penseta). 


„Deşi fosforul roşu (spre deosebire de cel alb) nu se oxidează la aer, trebue totuși 
păstrat] în borcane ermetic închise, altminteri atrage umezeala şi se înmoaie”. Un ase- 
menea fosfor înmuiat, roşu, trebue trecut înainte de folosire pe un filtru, spălat bine cu apă 
Și uscat în etuvă. Fosforul roșu poate fi curățit de impuritățile de fosfor alb prin fierbere 
<u o soluție de sodă caustică. ; 3 
E 5. Chiar 0,1 g de fosfor alb, în caz că este înghițit, constitue o doză mortală pentru 

, a antitoxic în caz de otrăvire se face uz de o soluție de 2% CuSO; (o lingură de ceai 
zac pă fane tate) până la apariţia vomitărilor. Fostorul aprins provoacă arsuri dure- 
aa d A E anain eçabile, care pot da naştere la o otrăvire generală a organismului. In caz 
prim A piooeaar i înainte de toate, să se oxideze fosforul rămas în rană. Pentru aceasta, 
pr April Bpă at imediat cu o soluție de KMnO4 sau AgNO, (1/10) şi apoi cu apă, 
îiiiţaren pace pop mara tul obișnuit. In toate intoxioaţiile cu fosfor trebue evitată între- 
și suht g ni of (a laptelui, uleiurilor, ete.), deoarece fosforul alb se disolvă bine în ele 

J) torma unor astfel de soluţii este absorbit de organism, 


PEA R Du capat toxicității fosforului alb, folosirea Sa la fabricarea chibriturilor (deoa- 
aproape i pie a o uşoară frecare de orice suprafață solidă), a togt interzisă prin “ lege 
zându-s0 prin A țările, ( hibriturile obişnuite, preparate pe bază da fosfor roşu şi aprin- 
bitul) De regare numai de o suprafață special confecționată, („blăniţa” cutiei de chì- 

, abrică după reţete diferite. Ca exemplu dăm rețetelo de mai jos : 


2: 


Pasta de pe cutie 


Capul chibritului 


30,8 
i 5 Fosfor rosu +... 

el crede 1,5 'Trisulfură de antimoniu + Hi 
Biċromat . .... A leyre aar za 
ee G 3,8 OE o aA AANE „6 
Alb de iată sei sati 15,3 Alb de zinc LO 
Pia e 17,2 Sticlă pisată . - - De 
Cei de 11,5 Clei de oase . . ...- A 


Clei de oase . 


Sub acţiunea căldurii de frecare, 


ind compoziţia capului de chibrit. Bazele industriei actuale- de chibrituri, au fost puse 
aprind co ia e 


de Betger în 1848. 


Activitatea chimică a fosforului liber este mult mai a decât a = 
tului. Astfel el se combină lesne cu oxigenul, halogenii, sulfu ci 3 unele 
metale. Cu acestea se formează fosfuri analoage azoturilor (Mg,P., CaP, e). 
Fosforul alb este mult mai apt pentru reacții decât cel roșu ; de exemplu 
fosforul alb se oxidează încet la aer chiar la temperaturi joase și se aprinde 
la 409, pe când fosforul roşu nu se oxidează deloc la aer în condiţii obișnuite, 
aprinzându-se abia la 240. La fel și celelalte reacții au loc cu fosforul alb, 
mult mái energic decât cu cel roșu. O asemenea deosebire a caracterului reac- 
ţiilor pentru modificările alotropice este un caz general: din ambele forme 
ale aceleiași substanţe cea mai puţin stabilă este întotdeauna chimic mai activă. 


T. m stare lichidă (precum și în soluție), iar în stare gazoasă mai jos de 800°, fos- 

_farul este tetravalent, iar molecula de Pa are o structură de tetraedru regulat (dpp = 2,21 A)- 
_ Peste 800%începe să se descompună în molecule biatomice (d-pp = 1,90 Å). Mai jos de — 77°, 
fosforul alb obişnuit se transformă într'o altă varietate, de asemenea incoloră, care poate 
fi obţinută din soluţie de sultură de carbon, sub formă de cristale minunat construite. Prin 
cristalizarea fosforului în bismut topit ori 
500 at., ia naștere fosforul violet, cu 
zintă, după cât se pare, o transformare cristalină mărunt 


Cu hidrogenul tostorul nu se combină direct 
n cu apa, conform de exemplu ecuaţiei : 


ru CaP, +6H,0 = 3Ca (0H); + 2 PH, 
idrogenul fosforat  („tostina” 
Sets este un gaz incolor, extrem de V erka } 

e p reducător foarte puternic, aprinzându-se la aer l 
ma im parere. reacţiile de adiție sunt puţin caract 
(CIO. “RI, pap Ap hin w sunt cunoscute doa 

, „d , Și sunt foarte i 

forat nu reacționează deloc (deși se rafie 


fosfu 


Prin descompunerea unor 


se poate obţine 


analog cu amoniacul, PH.. 
cu miros neplăcut de usturoi. 
a cca 1500. In opo- 
eristice hidrogenului 
i r pentru puțini acizi 
lar cu apa, hidrogenul fos- 

dA Li] e 
tr însa) 


minusculele particule de fosfor iau foc în aer și 
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8. Molecula de Pllg are forma unei piramide triunghiulare cu atomul de P în vârf 
(dup = 1,45 À, h = 0,70 À) ȘI 86 caraeterizează printr'o polaritate relativ mică (lungimea 
dipolului 0,11 À). Hidrogenul fosforat; se licheface la — 88° i se solidifică la — 1340, Fiind 
o combinaţie puţin exotermică (căldura de formare = 2 cal/mol-gram), este destul de ne- 
stabil, dar la temperaturi obişnuite nu se descompune dela sine. Solubilitatea Iui PH3 în 
apă esto egală aproximativ cu 1:4 în volume, în solvenţi organici însă este mult mai mare. 

9. Sărurile de fosfoniu se prezintă ca substanțe cristaline incolore, pereloratul 
său este foarte exploziv, iar halogenurile distilă fără să se topească și din vapori sunt complet, 
disociate în PHg și acidul halogenat respectiv. Stabilitatea lor termică este mult mai mică 
decât; la sărurile analoage de amoniu, precum se poate vedea din comparaţia de mai jos 
a temperaturilor la care presiunea disocierii atinge o atmosferă : 


C] — Br— J WF 
NHat. A D050 UD CUVE 3320 3380 400 
Ie REA BI 360, o i ka 350 629 


Asemenea lui PHg însuși, halogenurile de fosfoniu sunt reducători foarte puternici. 
Cu apa se disociază în hidrogen fosforat și acidul halogenat respectiv. Foarte ugor are loc 
aceeaşi descompunere în prezența. bazelor, fapt care serveşte la obținerea hidrogenului 
fosforat în stare absolut pură. O altă metodă, pentru același scop, o constitue încălzirea 
fosforului alb. într'o soluţie alcoolică concentrată de KOH. 

10. Produsele substituirii parţiale a hidrogenilor din PH}, cu metale sunt deo- 
camdată slab cunoscute.- In special NaPH> poate fi obţinut prin reacția PH} cu o solutie 
de sodiu. metalic în amoniac lichid şi este o substanță solidă albă. La aer- NaPHz se 
aprinde dela sine, iar cu apa se descompune pe loc în PH3 și NaOH. 

11. La descompunerea fosfurilor cu apa, se formează întotdeauna, „odată cu PH3 
şi mici cantităţi dintr'un alt hidrogen fosforat, lichid, PH, analog piin compoziție cu hidro- 
zina. Este un lichid incolor, care fierbe la -+ 52° și se solidifică la — 99. P2H; nu reacțio- 
nează cu acizii, iar la aer-se aprinde singur chiar la temperaturi obișnuite. Prin păstrare se 
descompune treptat (dar mai repede la lumină, în contact cu materii poroase, sau în pre- 
zenţa de HCI) în PH, şi în aga numitul hidrogen josforat solid P12Hg (formulă stabilită prin 
determinarea, scăderii punctului de congelare a unei soluţii în fosfor alb). Hidrogenul fos- 
forat solid este o pulbere galbenă deschisă, stabilă læ aer, insolubilă în apă şi solvenți 
organici. Interesantă este însuşirea sa de a se lega cu amoniacul, ceea- ce dovedeşte prezenţa 
unei funcţii acide. 


Una din metodele des întrebuințate pentfu obţinerea lui: PH, consistă 
în încălzirea fosforului. alb cu o soluţie concentrată de aleali în apă. Reacţia 
are loc de exemplu după ecuaţia : 

8P + 3 Ba (OH), + 6 H,0 = 2 PH, t + 3-Ba (H,PO,), 
al doilea produs obținut astfel este sarea de bariu a acidului: hipofosforos 
(H,PO,). 

Deși în moleculă sunt conținuți trei hidrogen, acest acid hipofosforos 
este numai monoacid, (și de aceea 'destul “de tare), ceea ce este şi în concor- 
danță cu formula structurală ce i se atribue : à 


H— 0 H 
Nr 
oZ NH 
Sărnrile acidului hipofosforos (hipofosfiţi) se disolvă bine, cum e şi firesc, în apă. 


na 12. In stare liberă acidul hipofosforos l K = 9.10-—2) poate fi obținut prinir'o des: 
ompunere cu o substituire a sării sale de bariu, care poate fi uşor purificată prin retrista- 
sulfuric, După concentrarea cât gi răcirea soluţiei, el se separă sub fořmă de 
neolore, topindu-se la 26,50 (descompunându:se la încălzire mai înaltă). Acidul 
poate fi de asemenea obținut pe calea reacției Pllg cu o suspensie de iod în 


lizare eu acide 
cristale mari i 
hipofosforos 
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i A 2 d ra 
if z către descompunere 
1 în apă. In soluţie manifestă tendință către d i da 4 
PO, este ugor solubil în api lie HaPOg și HoP Os dar acean n iaa i p 
A punere în libertate de hidrogen ȘI tome ( 2 io vizibilă abia Ja temperaturi înalte 
n tali nor (Dd. ete,), devine pracult TT t sngfosf Jue ână, la 
` i a catalizatorilor (Pd, ete), x y osforos se reduce până la 
Saking rnio acid, Cu hidrogenul născând, a is rc foarte energic reducător. 
sau în mediu pute K id ai în special prin încălzire), este un foart PRE Da erni 
PH. In mediu puemi i (ȘI | | oo, HPO nu este oxidat nici de oxigonu 7 je si 
ad: Truse) solutii diluate și la rece, Hat 2 re tisată mai > fost confirmată direct 
ara apt Va ra re Pormula sa si ructurală înfăţişată Pi ee ni a 
` B Curre | ' i a aoriste =] f j A . 
Ra oltre rezultatele analizei voentgenogrâfice a oristalelor de Dip 
de ci Ă li analiz 


apă. 


j î ă de itii, duce la før- 
Reacţia fosforului cu oxigenul, în dependenţă de said data 
marea a diverşi compuși. Prin arderea fosforului într un exc” € gen (: 


se formează întotdeauna oxidul său caracteristic şi, s d 
drida fosforică P;0;. Dimpotrivă, prin ardere, într o pir lim di pe 
aer sau printr'o oxidare lentă la temperaturi obișnuite, se obține spe 

sdrida fosforoasă P3Os: 
pa a RR o vă să cristalină, albă, semănând cu ceara, care , 
la -+240 şi fierbe la 1750. Ca și fosforul alb, anhidrida fosforoasă este foarte 


otrăvitoare. Incălzită în aer trece în P,0 oxidare care are loc treptat și la 
temperatura obisnuită, iar reacţia este însoţită de fenomenul „„fosforescenței 
care poate fi observat la întuneric. 


Cu apa rece, ‘P,O, formează cu încetul 
acidul fosforos (H;PO,) : 


aer) 


se topește 


P,O, + 3H,0 = 2 HPO, 


aporilor anhidridei fosforoase (78 mm, chiar la 100°), 


13. Datorită marei presiuni a v: £ 
volatil. In solvenți. organici se 


poate fi uşor separat prin distilare de P0; mai puțin 
disolvă bine. 
` Determinarea greutății moleculare a anhidridei fos 
foroase, atât în stare gazoasă, cât şi în soluții, duce la for- 
- -mula dublată (P406), căreia îi corespunde structura spațială 
arătată în fig. 190. Reacţiile sale eu apă fierbinte şi cu HCI 
gazos au loc după ecuaţiile : 
P406 + 6 H20 = PH; + 3 H3PO4 
P406 + 6 HCl = 2 HPO; + 2 PCl- 

Anhidrida fosforoasă reacționează foarte energic şi cu clorul 
2 ase bromul și sulful (mai sus de 150). Bea ml 
PAOI — ura 14. La o încălzire peste 210, anhidrid 3 asă 

spaţială a P406. descompune după sei a tonoacă se 
2 PaPe = 2P + 3 P20 
Oxidul f i istale i FR 
ormat “teprezintă, Paine incolore, reacționând încet cu apa, astfel: 
204 + 3 H20 = P(OH)3 + Hg3POA. 


Acest oxid este pri 
s prin urmare o anhidridă-mixtă a : à 
corespunde structurii : dă-mială a acizilor fosforos şi fostorie, ceea ce 


O 
0.= Pi O P 
N 


Cu toate acestes i 

s a, determinarea gr i 

, ESTA La R 

PaO (adica atei greutății sale moleculare indică, 
15. Reacția oxi i i 

$ _Keacpia oxidării fe ului, î 

re retea antă, din diferite mere bg MA, Jont, de către oxigenul diu aer, este foart 

ostoraase), este întotde; te de 3, Întâi, primul său stadiu (formarea anhidr à 

exprimat se} ip totdeauna legat de formarea concomit i Sala araroa capi 

hematie prin ecuaţiile ; mitentă a ozonului, ceea ce poate fi 


după cât se pare, formula 


p Li p 
2P +20; = P0O3 +O şi Oy Of = Qy 


) 
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primul proces este exotermie, al doilea endotermic gi se realizează pe socoteala. energiei 
Sn Oa inl interesant este al doilea stadiu al oxidării examinate gi anume trecerea lui 
P203 im P305. In afara fosforescenței, de această reacție se leagă gi ionizarea aerului care 
îoohioară jos]orul, ceea co influen țează, energie asupra conductibilității electrice a aerului. 
Ün asemenea efect 80 observă și la alte anumite procese chimice, de exemplu, la oxidarea 
în aer a sodiului și a potasiului. ; A j 

16. Emisiunea luminii în reacţiile chimice; având loc fără, o încălzire însemnată, 
se numeşte chomilumimiscență. Aceasta se întâmplă nu numai la oxidarea lentă, a fosforului 
(mai exact P203), dar şi în anumite procese chimice și biochimice de care este condiţionată, 
în speţă fostorescenţa licuricilor, a lemnelor putrede, ș.a.m.d. Lumina rece emisă, de licurici 
este un ideal către care tinde tehnica, iluminatului, deoarece într'însa se atinge trecerea 
energiei de o altă speţă în energie luminoasă, In metodele întrebuințate de obicei pentru 
obținerea luminii artificiale (lămpile electrice, etc.), doar o mică parte a energiei date trece 
în lumină, partea cea mai mare pierzându-se sub formă de căldură. 

17. Reacţia oxidării fosforului are loe numai într'un anumit grad de concentrație 
a oxigenului. La presiuni parţiale ale acestuia, mai joase decât o oarecare limită, minimă, 
și tot astfel mai înalte decât o limită maximă, oxidarea nu are loc practic. Intervalul con- 
centraţiilor favorabile reacției depinde de temperatură (şi de alți factori). Astfel în condiții 
obișnuite vitesa oxidării fosforului de către oxigenul pur crește odată cu mărirea presiunii 
acestuia până la 300 mm, apoi începe să scadă, iar la o presiune de 700 mm și mai sus 
începe să se apropie de zero. Astfel în oxigen pur și în condiţii obișnuite, fosforul nu se oxi- 
dează, practic vorbind. Insuși faptul prezenței limitelor inferioare și superioare „de pre- 
siune este în legătură cu caracterul ciclic al reacției de oxidare (VII, $ 2, 6). Cazuri asemă- 
nătoare au fost de asemenea studiate pentru arsen și sulf. Teoria proceselor citate a fost 
tratată foarte amănunţit (Simionov, 1927). 


Acidul fosforos format în reacţia P,O, cu apa este, în stare liberă, compus 
din cristale incolore, care se topesc la 740, foarte uşor solubile în apă, delic- 
vescente. Este un reducător puternic, de exemplu, pune în libertate argintul 
metalic din soluţiile sărurilor de argint. Cu toată existența în molecula de 
H,PO, a trei hidrogeni, el se comportă numai ca acid bibazic, aproximativ 
egal în tărie cu cel fosforic. Sărurile sale (fosfiții) sunt de obicei incolore şi 
greu solubile în apă. Dintre compușii lui metalici mai des întâlniți se disolvă 
bine numai sărurile de Na, K şi Ca. : 

Structura acidului fosforos poate fi exprimată prin următoarele formule 
structurale : 

H — O H — O H 
NP —0—H sau pl 
B— 0 H— 0 No 


Probabil că acidului însuşi -îi corespunde a doua formulă, dar produşii săi 
sunt cunoscuți pentru ambele. structuri.. Fiecare din acestea poate trece în 
cealaltă la schimbarea respectivă. a condiţiilor. 


$ 18. Acidul fosforos (IE =2: 10—2, It2=2: 10—7) este mai uşor de obţinut prin hidro- 

liza triclorurii de fosfor și evaporarea ulterioară a lichidului până la începerea eristali- 
Zârii decât prin reacţia anhidridei fosforoase cu apa. Cu hidrogenul născând, H3POgse reduce 
până, la PH, iar prin încălzirea acidului anhidru are loc. descompunerea : 


4 H3POg = 3 HaP O, + PHa 


Este interesant f. i i erni 
+ sant faptul că deși IIPOg are însușiri puternice reducătoar și ci 

8 ă degi HP Og educătoare, totuşi nu este at 
de către acidul azotic i à si RER 


ai în prezența 


pur (care nu conţine oxizi de azot) nici la fierbere Oxigenul di 
oxidează aoi sl dd A ERS secta A XE am 
xidează acidul fosforos în soluții, în mod vizibil gi în condiţii obişnuite, num 
Cu o serie de alţi oxidanţi, el reacționează încet. 


urmelor de iod, 
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ă iții ; sanilo acidului pirofosforos (HaP205), de 
Prin încălzire prudentă, fosfiţii trec în sărurile acidului p fosf r 

lupă schema : 

a N 2 Na PO = 


$ 
Caleinat mai departe, el se descompune B 1 
unor compuși ai gradelor inferioare de e ar ăi 
obtinute de asemenea săruri corespunzând tai u 
aceasta se formează parțial la arderea fosforu MAR 
i idare -ului cu oxigen, se formes a î „et 
19. In oxidarea fosforului cu zen, i 6 ; i „i 202 
si PoOx şi acidul hipofosforie, H4P20g (a carul formulă este necesar r fie dublată eva 
fonmitate cu indicațiile obţinute prin determinarea greutăţii moleculare) şi a cărui struc 
tură corespunde după cât se pare, următoare 
H— 0 
Spip 
H-0 I>`0-H 
OTO 
i de ceilalți acizi ai fosforului datorită grelei solubilități a sării 
NasHoP306' 6 H20. Aceasta se obţine uşor prin tratarea 
soluție concentrată de NaOH. 
cid fosforic numai sub acţiunea oxidan- 
dul însuși nu este un oxidant. Toţi cei 


= NauP205 -H H0 

area corespunzătoare d 
o a fosforului, până chi 
ui metafosforos (HP O23). 


exemplu € 
acidului fosforic, cât și 
ar la PHa. Au fost 


In stare liberă 


ză întotdeauna împreună cu P203 


i formule : 
0-H ; 


Acidul hipofosforic se separ 
sale acide de sodiu de compoziție i 
fosforului roşu cu un amestec de H20% şi cu o 

Acidul hipotostoric se oxidează până la a 


ilor puternici (KMnO4, ete.). Pe de altă parte, acidul în U r 
satru hidregeni ai acidului hipofosforic pot fi înlocuiți cu metale, iar sărurile rezultate 


(hipofosfaţii) sunt de obicei incolore şi greu solubile în apă., Compuşii de Na, K și cu alte 
câteva metale mai active se disolvă bine. Atât la H4P206 cât și la sărurile sale se manifestă 


foarte puternic tendința către reacţiile de adiţie. 
20. Acidul liber se separă de obicei prin descompunerea sării sale de bariu, aproape 


insolubilă, cu H504 diluat. După evaporarea soluției, acidul hipofosforie cristalizează 
sub formă de plăci mari incolore, de compoziție H4P20g' 2 H20, topindu-se la 62°. La aer 
aceste cristale sunt foarte delicvescente, iar apa respectivă de cristalizare se elimină uşor, 
prin uscarea sub vacuum, peste P20; ca uscător. In stare anhidră H4P20g se topeşte la 70°. 
T xig n ae a printr'o tărie medie : (Kı = 6.10 3, Ka=2 .10—3, K3 = 5.10—8 
= 9.10—11). Prin păstrare acidul hipofosforic se des “iar în soluție 
descompunerea are loc după schema : p e descompune treptat, iar în solutie 
A 3 =  HaP20e + H20 = H3POg + H3PO4. 
în care procesul are loc cu atât mai repede, cu cât este mai ia ioni i 
hidrogen. Anhidrida acidului fosforic nu este cunoscută Oxid, T ana ior S 
simplă P204, nu poate fi considerat, după cât se pare, ca e na ii Sork 
E dn siderat, a cât se , tare, deoarece nu s'a reușit să 
ela aceasta la zad hipofosforic şi nici trecerea inversă nu s'a realizat. ` 


E aaa cel mai caracteristice pentru fosfor 
n . v . A 
D si a fosforică, P,0;, ia naştere, după cum 
că ăzut, prin arderea fosforului elementar 
ceea de aer. Se prezintă ca o masă 
ristalină albă, asemănătoare zăpezii şi vapo- 
rizându-se la 3590. 4 j 
P,O i 
ur n S, iar î 
aah P nu are miros, iar în aer atrage 
ca E sp crgic SA da de apă topindu-se repe- 
A este întrebuințat d 
È t des ca uscător 

puternic pentru ga 

| ze. Pe de altă P 
i à ă parte, P,O., 
pda multe cazuri dela diferite i apa 
chiar legată chimic, ceea ce 
rea unor compuşi atât în 
industrie, 


substanțe apa 
serveşte la obtine- 
laborator cât şi în 


Fig. 19]. — Struc 
e stura în i 
PO 1 spaţiu 


Z 


21. Determinarea g 


: : x rer ilor = 
indică formula dublă Pl atăţilor moleculare ale anhidric 


10, căreia îi corespunde struc lei tostorice în stare de vapori 


tura spațială din fig. 191. Pentru 


Pa 
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hidrida fostorică solidă se cunosc câteva modificări alotropice, 
ELI 


dar prea puţin 'studiate. 
Produsul din comerţ esto de multe ori falsificat cu urme de oxizi inferiori, De acestea din 


“mă anhidrida fosforică este eliberată printr'o sublimare într'un curent de oxigen. Reacţia 
re cu apa aro loc foarte energic, fiind însoţită de degajarea unei mari cantităţi de căldură 
(47 kcal la mol-gram do P205). 

22. Mai jos confruntăm presiunile reziduale ale vaporilor 
mercur la 25°) asupra unor deshidratanţi mai uzuali ; cu cât 
cu atât mai energie acţionează substanţa arătată : 


de apă (în mm/col. de 
aceste presiuni sunt mai mici, 


ZyCls Cal NaOH H804 KOH P,O; 
0,8 0,34 0,16 0,003 0,002 0,0001 


După cum so vede din confruntarea de mai sus, P20; întrece cu mult toate celelalte sub- 
stanțe în ceea ce priveşte aoțiunea deshidratantă. 


Reacţia P,O, cu apa duce la alipirea de molecule din H,O 

numărul lor se pot avea următoarele forme de hidrați : 

P0; + H,O = 2 HPO, (acidul metafosforic) a 

P,0; + 2 H,O = H,P,O, (acidul pirofosforic) 

P0; + 3 H,O = 2 H,PO, (acidul ortofosforic) 
După cum se vede mai sus, acidul ortofosforic e 
fiind numit de obicei, pur şi simplu, acid fosforic. Printr'o încălzire puternică, 
apa se desprinde și se formează consecutiv formele piro și meta, după reacțiile z 

2 HPO, = H,P.0, + H,O 
H,P:0, = 2 HPO, + H,O 

Invers, prin acțiunea apei asupra formei meta aceasta 
apoi în orto. Deoarece această trecere are loc la rec 
din acizii examinaţi reacționează în soluție ca o subs 
jos sunt arătate formulele lor structurale : 


HO OH OH 


şi în funcție de 


ste cel mai bogat în apă, 


trece în forma piro şi 
e, foarte încet, fiecare 
tanță individuală. Mai 


2 | | | 
HO. PC oR OFP 0. Ho P-O 
(0) | | | 
HO OH OH 


printr'o încălzire prelungită a acidului orto- 
í ă ca o masă sticloasă și moale, uşor solubilă în apă. 
recerea inversă la ortohidrat are loc destul de încet la rece. Prin fierberea soluției, mai ales 
în prezența acizilor tari, trecerea devine simţitor mai rapidă. X 

pE Acidul pirofosforic este tetrabazic, iar în privința facilității de disociere, primii 
gg! Piăzogeni ai săi se deosebesc mult de ceilalți doi (K;=1' 10-1, Ka = 3: 10—2, Kx = 2`10—6, 
A SRA 4 N In privința sa se cunosc numai două serii de săruri, acide de tipul MaHaP302 
bine A o ipul M4] 207 (în care M este un cation monovalent), FẸ rimele se disolvă de obicei 
sunt soluti dar soluţiile lor prezintă o reacție uşor acidă. Dintre sărurile de tipul al doilea 
Soluţiile e © numai sărurile de Na și K gi cole ale unor metale monovalente mai 

fiile lor au o slabă reacție bazică, Toate sărurile acidului pirotostorie sunt 

în ild dep PAlzit mai departe până la 400°, acidul pirofosforio se transformă treptat 
P30; cu o jalon ză care are înfăţişarea unei mase stioloase, El se obține ŞI prin reacția 
ropeie prin p Late mică de apă, În soluţie acidul metutostorie loagă foarte ùcot apa (mai 
Oria aa ea s vero ji în prezenţa unor acizi tari), trecând în ortohidrat. Acidul metafos- 
Atât kelda ha, cam led 4 și sublimenază aproximativ oam la 800° lără să se descompună, 
Gorn o DA sărurile sale sunt întotdeauna mai mult Sau mai puţin polimerizate, 
d adică formulei ULPO3) v, unde e = 2...6. Dintre sărurile acizilor metafoa- 


„23. Acidul pirofosforie se formează 
fosforic până la 250...260°, El se prezint 


active, 
toxice, 


LSA 


han 
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și altor metale monovalente 

forici se disolvă mai bine numai i Mg, Na, K p eregi i ea RNO. 
și aie Celelalte săruri sunt aproape insolubile în apa, tuia 

ai ate ee aU] le HPO; și de săruri solubile ale acestuia. 3 

C S i Stani pi hoxametafosfatul de sodiu (NagPe01g), care poate fi 

Practic mai important, oste A HP Ană la 700°. Această sare leagă atât 

i i ălzire: g > f: a NagHol 907 până 1a . AC Bare + : 

in încălzirea NaH>PO4 sau g mea SI iale). 

nt E ati ii netalelor Divalente (pe calea unei descompuneri ȘI sub t r 1 rți ) 

DR Pa i se disolv Se întrebuinţează la desdurizarea apei, 

lea Sen a pietre din cazane asemenea pentru a preveni coroziunea 

a îndepărtare: è az 
metalelor. k De ; 
25. Pentru analiza chimică este importantă din punet i 
metafosfatului de sodiu, prin calcinarea „sărurilor fosforice” : 
Na(NH,)HPO4 = NaPO; + NH3 + H20. 
metalelor, formând ortofosfațit 


compușii de 


ă chiar gi BaS504. 
Je de aburi și de 


t de vedere practic formarea 


Metafosfatul de sodiu topit reacţionează ugor cu OXIZII 
corespunzători, după ecuaţia : 

NaPO + CoO = NaCoPO4 

3 NaP Og + Cr203 == 2 CrPO4 + NaP 04. 
Deoarece fosfații obținuți au deseori colori caracteristice, formarea lor este folosită uneori 
pentru găsirea metalului corespunzător. 

26. Pentru diferențierea acidului fosforic (orto) -de acizii meta şi pirofosforie se 
folosesc reacțiile acestor acizi (și a sărurilor lor) cu azotatul de argint: Acesta, în prezența 
ionului PO,” formează un precipitat galben de AgsPO4, iar în prezența ionilor Pz07”” 
şi PO% un precipitat alb al sării de argint respective. Ultimii doi acizi se deosebesc unul 
de celălalt prin acțiunea lor diferită asupra albuminei : acidul pirofosforic nu o coagulează, 
pe când cel metafosforic o coagulează. 


Dintre acizii fosforului pentavalent are 

o importanță practică mai mare ortohidratul 

(H,PO,). In stare pură el este cel mai lesne de 

obținut prin oxidarea fosforului elementar cu 
acid azotic, după reacția : 

3 P + 5 HNO, + 2H,0 = 3 H,PO, +5 NO 
In industrie; H,PO, se obtine pornind 
- dela P,0;, produs prin arderea fosforului (sau 
a vaporilor săi) în aer. 

a ei se prezintă sub formă de 

< arti a icvescente şi care se topesc 

: 60- 80 < 100° : ert se găsește de obicei sub 

Temperolura E 5 ra a soluții apoase concentrate (70...850 E) 

> 5 nsıstența unui sirop dens. Cu ąa 

Fig. 192, pe elubiiitatea fosfați- Se amestecă în orice ER S L 

Au. mulți alți compuși ai fosforului nu a >t e 

ȘI nu are proprietăți oxidante. -araa 

tărie medie, HPO 


No KPO, 


æ solubillalea (moh lo lilru H0) 


E Fiind un acid tribazic de 
săruri, de exemplu : a poate să formeze trei serii 


| NaH,PO, fosfat de 
| Na,HPO, fosfat de 


Săruri acide sodiu primar 


sodiu secundar 
Sarea neutră N osf 
a,PO, fost, i ] 
magie a sPO, 1 at de sodiu terțiar. 
Hi primari se disolvă bine 


în apă, iar dintre 


cei secundari şi 


ţi 


30L. 


terțiari sunt solubili foarte puțini, în particular cei de Na (fig. 192). De obi- 
cei fostaţii sunt incolori, așa cum este ionul PO,”. 

Compuşii acidului fosforic au variate utilizări practice în diferite ramuri 
de industrie (ceramică, textilă, etc.) şi în medicină. Importanţa lor pentru 
economia rurală este însă deosebit de. mare. In particular aceasta se referă 
la fosfatul acid de calciu, de compoziţie Ca (H,PO,), care constitue baza în- 
grăşămintelor de natură minerală conţinând fosfor, superfosfatul. 


27. lonul PO43—, conţinut în fosfaţi, reprezintă un tetraedru regulat (dpo= 1,61 À). 

Prin încălzire, fosfaţii primari tree cu eliminare de apă în metafosfatul respectiv. In aceleași 

condiţii, fosfaţii secundari dau pirofosfaţi, iar cei terțiari rămân neschim baţi. Cele expuse 

înfățișează cazurile generale. In cazul particular al unui cation volatil are loé prin calci- 

nare descompunerea sării cu eliminarea acestui cation sau a produselor sale de descom- 

unere. Astfel, de exemplu, prin. calcina- FA 
=i 


'mea fosfatului terțiar mixt de magneziu şi 
amoniu (MgNH4P04), se formează pirofo- 
sfatul de magneziu MgsP20, cu eliminare 
de NHs și H20. Acest proces este folosit 
la determinarea cantitativă a acidului fos- 
foric (ca şi a magneziului). 

28. Prezenţa unor semne vizibile 
de amtoteritate la acidul fosforic (K} = 
=8 10—3, Kə=1: 10—7, K3=3: 10-12) apar 
în reacţia sa cu cel mai puternic acid 
cunoscut HClO,. Reacţia între ambele h 
substanțe (în lipsa apei) are loc după SM SSS - af ERRE 
ecuația : : 3 


PO(0H) + HC1O4 = [P(0H),]C104 


compusul format, asemănător cu o sare, se prezintă ca o substanță cristalină incoloră, 
topindu-se cam la 47°. 

„29. In tehnică, superfosfatul se obține prin prelucrarea fosfaților naturali bine 
măcinați (sau a concentraţilor de apatit) cu acid sulfuric.Schema fabricării este indicată 
în fig. 193. Fosforitul măcinat se duce printr'un transportor (nec) A în formă de şurub, 
spre cuptorul B înzestrat cu un malaxor. Acolo se introduce în acelaşi timp şi acidul sul- 
furie (din cada 0)..După o amestecare desăvârşită masa umedă este introdusă într'o cameră 
situată, sub cazan, unde are loc timp de câteva, ore „coacerea sa. După schema : 

Cas(PO4)2 + 2 H2304 = Ca(H3POa)2 + 2 CaS04 
se formează, un amestec de fosfat primar și de sulfat; de calciu, care după o nouă măcinare 
este apoi folosit; direct ca îngrășământ; (sub denumirea de superfosfat simplu). Ca urmare 
a bunei solubilităţi a lui Ca(H>POa)a fosforul din el este asimilat uşor de către plante. 
z Un mare neajuns al îngrăşământului citat este prezența balastului nefolositor 
"a804. Pentru a se obţine Ca(H2PO4)2 liber de acesta (aşa numitul -superfosfat dullu) 
se separă mai întâi din. tosforitul natural acidul fosforic, după ecuaţia : 

Cag(PO4)2 +3 H8504 = HP O4 + 3Cas0 4 
de CaSO; ce sa depus ca precipitat, se tratează cu acest acid o nouà 


za IRI 


Z 
AA 
Z 
Z 
h 


N 


— 


Fig. 193.— Schema fabricației superfosfatulni- 


Separându-se aktfel 
porție de fosforit ; 


a Ca(POa)a + 4-H3PO4 = 3 Ca(HaPOa)a 

x “i m pen acesteia so neutralizeiză pur și simplu HsPO4 ou hidroxidul de calciu, 

aa sera o bținut (CaHr O4 .2H20) fiind de asemenea un bun îngrășământ. Pe multe 

din os e au caracter acid), fosforul este asimilat destul de bine de către plante, direct 

Sorbul mărunt măcinat; (așa numita făină fosforitică). 

ZA Ee seim o concentrare ulterioară a elementelor necesare plantelor devine din ce în 

Cel mai i portantă, prepararea de îngrășăminte miale ce au luat repede o mare desvoltare. 
important este așa zisul „amofos” [amestec de aproximativ 30% NH4H>PO, şi 


. 


| 
ŢI 
| 
| 
| 
| 


362 


"o reacţie directă a amoniacului E Ra 
upertosfat simplu şi 0 tonă u (D K i e en 
nitrojosc”) este deosebit de conve ia l a í e 

s Je şi cele mai necesare pentru îngră- 
FT de natură minerală (N, E 


PAN 
îngrăşăminte m 
1050 cantitatea de 5, milioane de tone. 


“de obținut printi 
70% (NIL OA) npor de í A pt. de 8 
torio, Piocare tonă înlocuento troi t ital 
atacul do amoloa cui KNOs (aga RE a i 
buinţare, dooaroco conține simultan miali d 
aaron plantelor : NPK produoyi vai 
WR) n i î ul ar citi aa 
A R.S.S, n atins la începu A A, a: aamotrivese bine formu- 
și R) în URS Jindi structura acizilor oxigenați ai fosforului, gé po at Rp 
80, Ponta of ali lună Werneor-Lewis, care arată limpede trecerea Qe 
Ni i xigenului prin hidrogen. 


înfăţişate mai Jos, după EP A ahire ao 
tuiri 


A Xe ) 
wes omp y pe caloa unel substi 


fosforic la sărurile do fosfoniu, 


în afora intorioară a complexului : 4 y 
N TN H H E, H 
oia PN œ . .. .. .. TE a f d 5 , >H x 
Hal :0:P:0: |He OECO T LH ;0:P:0: H:P:0: H E 
Mo: :0: H H H 
ci acid fosforos ~ acid hipo- oxid de sare de fosfoniu 


Aupen fosforos fosfoniu 


Din toate aceste combinaţii, nu a fost obţinut în stare liberă „decât oxidul Aerului, 
totusi unii compuşi organici care-i corespund” sunt cunoscuți. F ormulele arătate demon- 
stroază bine bibazicitatea acidului fosforos cât şi monobazicitatea acidului hipofosforos. 
După cum se vede, cifra de coordinatie a fosforului în toţi compușii examinați este aceeași 


și anume : patru, 
31. Sunt de asemenea cunoscute combinaţii ale fosforului având o cifră de coor- 


dinaţie mai mare gi anume șase. Deși hidratul anhidridei fosforice. de tipul HzPOg(P205 + 
-+ 11130) nu există nici în stare liberă, nici sub formă de săruri, totuși produșşii lui pot fi ușor 
obținuți; în aceştia însă oxigenii sunt înlocuiţi cu radicalii acizi ai unor alți acizi, în speţă 
Mo02—, Moz072—, W04?—, Wo072— „Acizii complecși de acest gen sunt numiţi keteropoliacizi. 
Din aceşti compuși cu fosfor are importanță tostomolibdatul de amoniu, de compoziție 
(NH4) Ha[P(M0207)6]. Formarea acestei sări greu solubile şi cu o coloare galbenă intere- 
an „este des folosită în chimia analitică pentru căutarea H3PO4. Reacţia are loc după 
ecuaţia : > 
ic tă z MoO + 21 HNO; = (NH4) Ha[P(M0207)3] $ +- 21 NH4NO3 + 10 H30. 
. Pentru fosfor se cunosc doi peracizi : perfosforie (H4P2Og) şi monoperfosforie 
(H¿POs), analogi prin constituția lor peracizilor respectivi ai s 1f Sos n l LOSES A 
vedea din formulele structurale de AA jos: Eagle i dup cum se poate 


OH OH OH 
trad | R 
AES a SA — 0 O P O O 
| 
jis pH òn 


Dintre aceştia, pri ă pri 
Ş , primul se formează prin reacți i i pi i 
t A bv, pI j € ia acidului pir ic se 
prin oxidarea electrolitică a fosfaților, iar al doilea prin reacția lui D E TO Sa pai 
pa i cât și sărurile lor, sunt puţin stabili și puţin studiaţi A idul EEAS E acești 
arizeaz i int Pt : RTA au. Acidul r arfosforie se carac 
$ de mad & penya cu care oxidează compușii Mn“ până la H MnO o ee: garec- 
A , ară de peracizi se cunoaste de as 7 A 
ia nastere prin acţiune: 5 cunoaște de asemenea perozidul de fosfor (P x 
da P/O Anor descărcări obscure electrice EAN unui terae $ 30), sale 
en, Acest o Seti S : stec ra: 
În condiţii obi nuite “ed pair este o substanță violetă, stabilă în al ga ete be cpt 
34. P ya e, dar care so descompune cam la 130°, Cu + 5 absența umidității şi 
sau a soluţi ik combinarea directă a fosforului cu sulful ja î al gi erostaria. 
5 oi lor în ui iam TEN rin încălzirea amestecului 
netede ile DE au oN bon), se obțin sulfurile e atu dinte e er ee ului lor 
„i „Mele ce corespund în compoziție tor € à are cele mal Im- 
uneia sau alteia depinde iti + ormulelor PaSa, PAS, şi PoS 
ala | > de cantitățile relati 493 PaaS; si PoS., Formares 
încălzire (intro 4 ăţile relative ale ambelor 7 $ 355. Formarea 
Are (într'o atmosferă de OO») i ambelor elemente. Obţiner i 
Doi '0, A A inerea lor prin 
reneţionând prea viole 2), © mai lesne când se por tost E 
n nt, Pe clea recristalizării porneşte dela fosfor roşu, cel : 
ORA, riolent, a recristalizării lor (de exemnlu î Stor roșu, cel alb 
pi toate trei sulfurilo sub formă de cristale Ai Paani în naftalină topită) pot 
Butbene compacte şi care se topese res- 
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votiv. 10 1720, 310 pa Deocamdată o întrebuințare practică (în fabricarea chibritu- 
À A 195% 

rilor) a iri de fierbere ale sulfurilor examinate sunt foarte ridicate (resp. 408 
O9 ai 514), prin încălzire şi în absența aerului ele fierb fără descompunere, iar densităţile 
na: Nio corospund formulelor înfăţişate mai sus, In răport cu primele două, acećaşi 
W ii loc ai în soluţie, pe când pentru PSs s'a găsit, în sulfură de carbon, o greutate 
elen Pe dul. Ultima sulfură poate avea și sub formă solidă două stări alotropice 
atata Con mai stabilă dintre ele, colorată închis, este solubilă întrun grad însemnat 
N NÀ do carbon, fiind compusă probabil din molecula de P4510. La temperaturi obig- 
d și în aer uscat, elo sunt deplin stabile, iar prin- încălzire se inflamează (P453 chiar la 


vito EEV dar NAAT 7 F i f: 
100%) i ard. In prezenţa umidității P453 nu se modifică la temperaturi obişnuite, dar ulti- 
mele pri sulfuri se descompun încet cu apa, cu punere îni libertate de H8. In afara celor 


citate mai sus, este cunoscută (dar, relativ puțină), o sulfură de compoziţie P485. Au fost 
obținute de asemenea Și telururi și seleniuri ale fosforului. | 

35. Pentru acizii oxigenaţi ai fosforului analogi compusilor sulfuroşi, sunt cunos- 
cute sărurile acizilor tio/osforic (HP 54), tiofosforos (HP S3), tiohipofosforos (H 4P25%g) ; aceștia 
se pot obţine cât mai uşor prin topirea unor cantităţi foarte precise de-metale aferente, 
fosfor şi sulf. Aceşti compuși, în majoritatea e zurilor colorați, pot fi adesea separați din 
aliajele lor, sub formă de cristale. cu puncte de fierbere determinate. Este interesant deob- 
ervat că în formarea lor HgP Sg (în contrast cu HsP03) joacă rolul de acid tribazic. 

Majoritatea sărurilor studiate sunt insolubile în apă, iar cele solubile (sărurile de 
Na. K ete.) sunt descompuse lent de apă, cu eliminare de hidrogen sulfurat şi formare de 
compuşi de substituire ai sulfului cu oxigenul, de exemplu după seria : 

NaP S4 NasPS3Q NasP S292 NaP S03 NaP 04 
Dintre membrii intermediari corespunzând seriei de oxisulfuri de fosfor, au fost obținuți 
în stare liberă P15406, galben deschis (punct de topire 102°, punct de fierbere 295°). 

36. Se cunosc de asemenea mulți produşi de substituire ai grupelor hidroxilice în 
acizii oxigenați ai fosforului cu grupa aminică (— NHo)sau: cu grupa iminică (= NH). 
In speță au fost obținuți acizii amidofosforie NHəPO(OH)z și (NH5)PO(0H), prezentân- 
du-se sub aspectul unor substanţe cristaline incolore și care se disolvă uşor în apă. Primul 
dintre acești acizi este bibazic, pe când al doilea poate fi chiar pentabazic (pe seama sub- 
stituirii cu un metal nu numai a hidrogenilor hidroxilici, ci şi a celor -amoniacali). Pentru 
ambii acizi sunt mai caracteristice sărurile lor greu solubile de argint. 


Combinaţiile halogenate ale fosforului se formează pe calea reacției directe 
a elementelor, având loc de obicei cu mare energie. Halogenurile de tipul 
PHal, și PHal, sunt cunoscute pentru toţi halogenii (în afară de PJ;), însă 
importanța practică o au dintre ei, numai produşii clorului. 

Triclorura de fosfor (PCI) se prepară prin acţiunea clorului uscat asupra 
fosforului în exces. Acesta din urmă se aprinde astfel dela sine, arzând cu flacără 
galben deschis, după ecuaţia : 

2P +3 Cl, = 2PCI, + 154 kcal 
“Triclorura de fosfor este un lichid incolor, care fierbe la 750 şi se solidifică la 


— 940 E: a i $ X : a 
94 '. In aer umed PCI, fumegă puternic, iar cu apa reacționează energic, după 
ecuația : 
$ 


PCI, 3H,0 = H,PO + 3HCI 
devenind astfel cloranhidrida acidului fosforos. 
aie Prin acțiunea unui exces de clor asupra lui PCI, se formează uşoreristale 
incolore de pentaclorură de fosfor (PCL), distilând la 159° : A 


PCI, + Cl, Z PCL, + 30 keal 


După cum se ve 


depinde, 


de din ecuaţie, această reacţie este reversibilă, iar echilibrul ei 
n conformitate cu principiul lui Le Chatollier, şi de temperaturi şi de 
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iar porto 3000, apre stânga. 
PUI, fiind oloranhidrida 
Apă PA formare de HaPO4 a 
h ANA, i 
-k pCI, -+ H0 = POCI, + 2 HC 
: 9 G CI 
i f PO, +3 HC 
POCI +- 3H40 = HPO i | = 
li byi t din primul din ele, oxiclorura de fosfor, (E OG), 
i intermediar obpinu | i E A r A AE 
na artă liberă, un lichid incolor, fierbând la 104 și pupi aaa EA i» 
La fel u ambele cloruri ale fosforului el are întrebuințări în sinteze 
„a tel e 


ii ic i | toxici. 
substanțe organico, Vaporii color trei compugi sunt 


e că- 
M ilui fosfor iC £ ste c mj | t J 8C >mpu d 4 
t idi ) yet desco 8 


ai HCI. Reacţia are loc în două stadii : 
l. 


i r À s 4 
ilor "Or > unei piramide triunghiu 
lor PHalg corespunde un 

Struotura apuţială a halogenurilo ; dr a (gg 
ţi Ni în A, Unele proprietăți ale acestor halogenuri sunt puse spre compa 
m N > 4 T AE pe) Pi Å, 
Rak val jos (vu polaritatea după determinări făcute în soluții). 


Căldura Datele în ceea ce | Lungimea In condiţii Temperatura aa 
Substany qa formaro priveşte structura |, dipol. EA 


A obşnuite do he ai = 
(A) 7 D 


dpp (Â)| « 


— gaz incolor — 152° — 101 
101° 0,23 [lichid incolor — 940 |4 75 
53 s — 40° TE 

cristale roșii + 61° 


Be cunoso do asomenea halogenuri mixte de tipul PHalg, ca de exemplu PF 
(temp. de topire — 100%, temp, de fierbere — 47°). Toate aceste combinații se descompur 
cn apa, cu formarea acizilor halogenaţi respectivi și a acidului fosforos. 

38. Dintre halogenurile Pllal; nu este cunoscut produsul iodurat. Pentafluorur 


de fosfor este un gaz incolor (temp. de topire — 94, d: 
fievbere — 85°), pentabromura este o substanță solid 


(temp. de topire 106°) cunoscută sub două forme : roșu ș 
galben deschis, 


„ Halogenurile studiate au, în stare de vapori, strue 
turile în forma unei duble piramide triunghiulare. Struc 
thra PTF; este simetrică dpp = 1,57 À), pe când în cazul 
i l5 ea este puţin denaturată (fig. 194). Trei atomi de 
er pant situgți față de fosfor mai aproape decât ceilalți 

oi, Reţeaua PCl; cristalin este constituită din ioni de 


PC și N ga iar i 2 + ` a . n 
Pe RA , dar a lui PBr; cristalin, din ioni de 


pp se tă afară de compusii unui halogen oarecare, se 
) J ogenuri mixte PHal,, tormându-s 

) 5 vându-s du 
plu, după schema: E ] lea 


Fig. 194. Btruetura mo- POla -+ Bre POLBra. 
leoulei POI, "uk Jot fi oMiute combinații oa de exemplu PF3Ch 
obicei mai mică doc a « } 8 itatea acestor stla 


Ta. tabi ) Axe 
alor nor i n alogenur : S < 
alor normale Ri prin încălzire elo troo alog vi mìxto este de 


exemplu după schema ; în acestea din urmă, de 


) y 1 a K } p 1 
zi j : 5 PPC = 3 PP; -b 2PC ls 
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40. Pontiu toate halogenurilo. fosforului este deosebit de caracteristică tendința 
i pentru reacpii de adiție. Din punct de vedere al valenței unor molecule 

Jimentare de halogeni, aceasta duce de obiceiu, pe calea unei adiţii la halogenura deja 
n ja o formare uşoară de compuși, de formule: PCIpBry, PClBra, PClzBrz, PBrz 


mrată i pi l ; j 
saturati natio de acest fel, mai bogată în halogeni, este PCIABryg, rosu. Unele din aceste 
oto. O combina A Se BaIT r. rA 
anbstanțe sunt foarte stabile; de exemplu PClzBra, punet de topire + 25, cristalizând 


în formă de aco cafenii, distilă la 290° fără a se descompune, 
Dintre ceilalți compuşi de același fel, sunt cunoscuţi PCly 5 NH3, PUlz 8 N Ha, 
PBrş 9 NU PClg: NaO4, 2 POI: Sell, PCI’ Mou, ete. Unele (de exemplu, PCla 5 NH3) 
yot oxista numai la temperaturi joase, altele sunt dimpotrivă foarte stabile. De exemplu 
PCl -8 NHa se descompune abia la 175°. i 
> at. Po când toţi produşii do adiţie de niai sus, la halogenurile fosforulmi, sant des- 

compuşi mai mult sau mai puțin de către, apă, sărurile acidului complex fosfofiuorhidric 
(HPFg) suportă chiar o tierbere îndelungată cu bazele gi sunt descompuși numai de acizi 
tari. Insuşi HP Fg se formează laolaltă cu alţi doi acizi fluorofosforici Ha(PO3F') și FH(POzF2), 
dacă introducem POs în HP de 40% sau prin încălzire de P20; cu NH4F. la 135. Toţi 
aceşti trei acizi sunt cunoscuți numai în soluţii și sunt atât de puternici, încât sărurile lor 
(de obicei incolore), dau o reacţie neutră cu metalele active, la turnesol. Dintre aceștia, 
produşi lui H[POFo] şi HPFg sunt foarte asemănători, în ceea ce privește solubilitatea, 
cu sărurile lui HClO,, iar compușii lui Ho(POAE] cu sărurile lui H3804. 

42. Oxidarea PCl, de către oxigenul din aer până la POCI; poate fi considerată 
„cu o manifestare particulară a caracterului nesaturat a PCI. In condiţii obișnuite, această 
reactie are loc extrem de încet, dar poate fi remarcabil accelerată prin înlocuirea oxige- 
nului cu ozon, sau prin prezenţa unui catalizator încălzit (negrul de platină). Și mai energie, 
cu explozie, are loc formarea de POFg gazos în condiţii obișnuite (temp. de topire — 39, 
de fierbere — 40°), în cazul când se dă reacției un impuls inițial, producându-se o scânteie elec- 
trică în amestecul PF; și Os. Analogul bromurat al oxiclorurei de fosfor POBrz (temp. 
de fierbere 1920), este relativ nestabil și se descompune treptat sub acţiunea luminii. 
lodura, respectivă este necunoscută. Dintre oxihalogenurile mixte este mai interesantă 
POFCIBr (temp. de fierbere 80). 7 

Dintre produșii sulfuroși ai tipului citat, se cunoaște, împreună cu PSCh, galben 
deschis (temp. de topire. — 36°, temp. de fierbere + 125°) și PSBrs incolor (temp. de to- 
pire + 37° şi de fierbere 2060) PSF3, incolor (temp. de topire — 141%, de fierbere — 57”) ; 
seste interesant prin faptul că se aprinde dela sine în aer. 

Pentru obţinerea oxiclorurii de fosfor este comodă folosirea reacției dintre PCi 
şi P20; după ecuaţia: 

3 PCl; + P205 = 5 POCI. 


Pe scară industrială poate fi obținută prin acțiunea unui amestec de CO + Cle asupra 
lui Cag(PO4) la 340° (Budnikov și Silov, 1924), sau prin acțiunea clorului asupra unui 
amestec de Cas(PO4)2 și “cărbune la 750° (Rojdestvenschi 1934). Asemenea halogenurilor 
de fosfor, oxiclorura sa se caracterizează printr’o înclinare puternic manifestată pentru 
reacții de adiție. 

43. In afară de halogenurile citate mai sus se cunoso pentru fosfor, clorura și iodura 
de formulă generală PoHal. Prima din aceste combinații (P2Cl) se formează prin acțiunea 
descărcărilor obscure electrice asupra unui amestec de vapori de PCI și hidrogen. Este 
un lichid incolor (temp. de topire — 280, de fierbere 1800), descompunându-se încet chiar 
în condiţii obișnuite. Iodura corespunzătoare (PzJa) formează cristale portocalii, care se 
topese la, 125 (cu descompunere). 

44. Prin încălzirea lui PClg cu NHaCI, sub presiune, după reacţia : 


a nNH,Cl + nPClg = 4 nHO + (NPC) 
se formează un 


POE amestec de cloruri de fosfonitril, din care pot fi separate pe calea disti- 
lării fractionate Ja i ; RY , 


combinații individuale de acest tip. Membrii seriei cu x = 3...6 sunt sub- 


stanțe cristaline (temp, de fuziune 114, 124, 41, 91°), iar (NPCla)z este un lichid cu tempe- 
18%, Toate fosfonitrilolorurile sunt incolore, insolubile în apă, 
e în solvenți organici, Incălzite până la temperaturi cuprinse între 250...350°, 
rizate și dau naştere unei mase elastice transparente, insolubile în solvenţi 
ñ puternic în benzen, Din contra, încălzirea acestei mase peste 350 
Tizarea ei, fără schimbarea compoziţiei. 


ratura de solidificare 
dar se disolvă bine î 
ele Bunt polime 
neutri și care se umfl 
duce la polime 
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: vă 4 4 "0 solutie eterică, pusă 
n în primul rând do faptul că oi nu Bo umectează în apă. Inti see AA apuse 
x y j ilor “lor e rupe é 3} De 
în ER vi apa, aro loo treptat substituirea atomilor de clor cu grupe Niorurati e ah 
ai r a iati ii P "£ a 
~ bet: alei (lina însă mai puţin studiați), unii analogi ut sri pi sm FaR papură 
oder “minate. Dintro acestia (NPBre)p reprezintă o substanță cristalin: 
naţiilor examinate, Dinti ştia ( 2 prag oziţie PaNAClFe (temp. ANA 
a do topire 190°), iar moroelorurile de compoziție FaN 4, 1) 
(ou temperatura do topire ) l | `o — 250 sj de fierbere 130%), sunt 
pin — 190 de fierbere 106°), și PANaCla (temp. de topire > Și C 
ichide incolore, : Ei Alt a ARN 
45. Ca produse finale de veneţie alo hidrolizei fosfonitrilelorurilor în soluţiile lo 
i i izii imici vespeetivi [ELNPO(OH] n, cunoscuţi pentru membrii 
eterice tu apa, ayom acizi melajosfinioi respectivi [HNE 91 ; cuno LE ca 
girului cun = 3...8. Toți reprezintă substanţe cristaline incolore, mai m sau fs ai pu jin 
` p i i "imi ă "i p si “licee A y . A acidu 
solubile în apă. Constituția lor se exprimă prin formule ciclice de tipul (pentru aci 
trimetatostinie) : 


rile ne caracterizează prin stabilitatea 


PO(OH) 
NII Mă NII 


(0)OP N/ PO(0H) 
NÍI 


Este catactoristio pentru acizii metafosfinici substituirea lor cu metale numai 
pentru halogenii din grupele hidroxilice. -Totuși întrun mediu amoniacal ei pot fi înlocuiți 
de către argint gi hidrogeni imidici. Asemenea acizilor sărurile lor sunt de obicei incolore 

i solubile în apă. Acizii liberi în soluții sunt supuși treptat descompunerii hidrolitice, cu 


ormare, în ultima analiză, de fosfat de amoniu, cu care prilej cel mai stabil membru al 
șirului se dovedește a fi acidul tetrametafosfinie. 


PR eee Biaejia either POl la temperaturi ridicate duce la formarea unui 
p alb, amor , de „compoziţie $ NH4, probabil P(NH)N Ho, care prin încălzire sub 
vacuum la 400° poate fi trecut în aga zisul „fosfam”, PN¿H (ESN H esta repre 
ziută Ib ; hei S » V, PNH(N = P = NH). Acesta repre 

n ii pulbere albă, insolubilă în apă, baze și acizi. 

neălzirea fostamului sub vacuum la temperaturi mai înalte de 400%, este însoțită : 
de -desprinderea amoniacului cu formarea nitrurii incolore a fosf ului, pentav PAN; 
Printr'o încălzire continuată până la 700 și mai sus se ai e DECANE. LE aNe- 
nitrură galbenă (la 700°) sau cateniu-ro cat nái e aaa a eeu sa în 
și în azot liber. Peste 800 PN se E AN Ep EANG de 700°) a fosforului trivalent (PN 
ale fosforului sunt deplin stabile în zapori, rs Ani ti an i mente Da trari 
47, In afară A col z F I 9 » Dazele 81 acizii. 

AN 6 examinat iată PRH : 

de compoziţie P4Ne, care se reiasa ai e pantă, după cât se pare, o nitrură a fosforului 
lichid. ppe deosebire do PaNg (și PN) Rr a produselor reacției PClg cu amoniacul 
în “at lai sus de 750° oa tróce în PN TREE AA e ota MA iaflaticană dela sine 
sub presiune), are loe după, ecuațiile următoare : celor trei nitrùri (la temperaturi înalte și 


2, s 
BN Kal F 12 30 = 2 (NE4)HPO, + NIGH PO, 
| Na F iki n 2 (NEO O, -t N Ha Hg PO, -+ NEGH,PO; 
Deosebit de grou so p 3 Ig ; N HaHa PO a. a 


A Inik f supune hidrolizei P După 3 
reprezintă o nitrură mixtă a pe fley z» pup dura renultă = Aa 


48. Prin introd ontavalent si trival 
o reneti A woducorea sub formă an qi. oe valont, 
ren ție violentă, după eeuațin + mă de pioňturi do POC n amoniac lichid A i 
A i i% $ are loc 


POC 4- 4 NHa = PON F 8 NEC 


tia hidrolizei, P4Nę 
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Oxinitrura do fosfor formată prin această reacţie se prezintă ca o pulbere albă, amorfă, 
insolubilă în vreun solvent obinuit, infúzibilă, nevolatilă gi care nu se modifică prin încăl- 
ziro până la 750°. Pesto această tomperatură (PON)x se descompune încet în P305 si (PN)x 
Abia la 1000" so ajunge la descompunere totală, dar sub presiune scăzută, 


49. La fol cu azotul, fosforul străbato în natură un ciclu precis de transformări. 
La formarea scoarței torestro o parto a fosforului era probabil legată de metale, iar fos- 
furilo obţinute au intrat în compoziţia straturilor mai adânci ale scoarței pământului. 
O altă parte s'a combinat cu oxigenul, trecând în PzOg; această anhidridă acidă, în reacţie 
cu oxizii metalelor, a dat naştere unui număr de minerale; în majoritate acestea an inclus 
și alţi oxizi acizi. Astfel do minerale fosforice sau mixte s'au descompus treptat; în epocile 
geologice ce au urmat şi sub acţiunea apei şi a gazului carbonic, au eliminat parțial sărn- 
rile solubile ale acidului fosforic. 

Ultimele au jucat, de bună seamă, un rol însemnat în apariţia celor mai simple 
organisme vii. Desvoltarea ulterioară a învelișului vegetal a dus la extragerea sărurilor 
de fosfor din sol, cu formare de substanţe albuminoide complexe, conţinând fosfor. P'os- 
fotul conţinut în hrana lor vegetală nimerind în organismul animalelor, era asimilat, iar 
după moartea animalelor cât gi a plantelor resturile acestora reintrau în sol, unde se des- 
compuneau treptat cu formare finală de săruri ale acidului fosforic. Astfel că tot ciclul 
fosforului în natură poate fi exprimat printr'o schemă totală foarte simplă : 

P din sol æ P din albumine. 
Solul, prin urmare, recapătă exact fosforul extras din el. Deoarece, pe de altă. parte, săru- 
rile fosforice sunt reținute trainic şi nu sunt aproape deloc luate de ape, conţinritul în fosfor, 
într'o porţiune sau alta a suprafeței terestre, ori nu se schimbă deloc în cursul desfășurării 
proceselor naturale de-a-lungul vremii, ori se schimbă, însă într'o proporție cu totul ne- 
însemnată. i 

Activitatea conștientă a omului aduce totuși o corectare esențială în acest bilanț. 
In creşterea lor, plantele de cultură, mai jos înfăţişate ca exemplu, extrag din sol armătoa- 
rele cantități medii de fosfor (kg P305 la t). 


Secară de toamnă | Grâu de primăvară Cartofi Sfeclă de zahăr 
————————_— 


4 t- ~ v $ . w ~- 
Boabe Paie Boabe Paie Ts Frunză Rīdäeinš| Frunză 


Rezultatul este că în fiecare an recoltele din lumea întreagă. scot de pe câmpii cam 
10 milioane tone de acid fosforic. Intru cât aproape că nu există -surse naturale pentru o 
completare a solului cu combinații de ale fosforului, „foamea de fosfor”, care se des- 
voltă treptat în el, devine mult mai acută decât foamea de azot. 


- §6. Hidroliza- Reacţia dintre PCI, și apă, folosită adeseori pentru obti- 

serea acidului fosforos, are loc după schema :' 
PCL, + 3 H20 = P(0H), + 3 HCL 
ce poate servi ca un bun exemplu de hidroliză (V, § 0), ea având loc aci com- 
plet din punet de vedere practic, 
In general, se numește hidroliză descompunerea prin substituire a substan- 
țelor cu apa, In acest caz are loc deplasarea echilibrului disocierii apei : 
H0 Z.H -+ OH' 

pe socoteala combinării unuia din ionii ei (sau a amândurora) cu ionii 
substanței disolvate şi duce la formarea unui compus puțin disociabil sau greu 
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ne întâlnim mai des cu hidroliza sărurilor, 


disociabil. Deoarece, în practică, l ; 
y referă în special la ele. 


vom examina mai jos cazul care se 


i de acel apos, trebue să privim hidroliza 


PEET 
Studiind : i 1 afar i m ) 
1. Studiind alte siaama pono i al ca descompunere și substituire dintre 


ca un caz particular al „solvatăvii”, adică în gener 
substanța disolvată gi solvent. 
de către un acid 


ei sări formate de către o bază tare și 
m esenţial nu 


tare (de exemplu NaNO,), echilibrul de disociere al efort si embru 
se deplusează, deoarece ionii sării examinate nu pot forma compuși puț 
disociabili cu ioni de H şi OH’. De aceea în sistemul : 

NaNO, + HOH 2 NaOH + HNO, 
ație puțin disociabilă rămâne apa însăşi. Ca urmare, echilibrul 
complet deplasat spre stânga, adică hidroliza lui NaN 0, 
n soluţie nu va exista un exces apreciabil de ion H’ și 


La disolvarea un 


singura combin 
reacției este aproape 
nu are loc practic, iar în 
nici de ioni OR’. | y ; 
„Altă situație are loc la disolvarea sării unei baze tari cu un acid slab (de 
exemplu CH,COONa) sau invers (:de exemplu NH,NO,). In primul caz se va 
lega parțial ionul de H:, iar în al doilea ionul de OH’ după ecuaţiile : 
CH,COO' + HOH 2 CH;COOH + OH’ 
NH, + HOH 2 NH,OH + H 

Deoarece şi CH COOH și NH,OH sunt mult mai disociabili decât apa, ambele 
echilibre sunt puternic deplasate spre stânga. De aceea și hidroliza sărurilor 
după schemele : 

CH;COONa + HOH 2 CH,COOH + NaOH 

NH,NO, + HOH 2 NH,OH + HNO, 
are loc doar într'un grad neînsemnat. Totuşi prima soluţie conţine un exces 
oarecare de. ioni OH”, iar a doua de ioni H-. 


i pe Aer bla inilar de parogo în apă, corespunzând hidrolizei särurilor date, 
cu un cation monovalent și anion monovalent, poate fi calculată după ă i fi e 
enin OR $ poa À upă următoarele formule 

A & baza puternică, acid slab bază slabă, acid puternic 
mje || Doe ee (I) = | GAA 

de K t , : find 
unde “w este produsul ionic al apei (la o temperatură dată); 0 
ae ala i 5 ă) ; C este cone E 
a sării, Kyy constanta de disọciere a acidului slab si old a bâzei. ARST 
pentru „CH;COONa în- soluție decinormală la 22%, avem: - zik 


iz 2, |] 10—14. 2: 10—5 
H} = | a |2105 E 409 


atia normală, 
abe. De exemplu 


01 . 


e lene că dacă ambele substanţe care formează sărurile sunt puţin diso- 
- aza cât şi acidul) echilibrul hidrolizei, de exemplu, după schema : 


sea CH,COONH, + HOH 2 CH.COOR + NH,OH 
trebue să fie mai puternic deplasat spre dreapta, cu alte 


rilor formate de către baze slabe și acizi slabi va fi 


mare decât în cazul î ; ; 
And n care este putin disociabilă 
tele iniţiale, pa iabilă 


cuvinte hidroliza săru- 
» în general vorbind, mai 
numai una dintre substan- 


RR ame 


ces 


ate, 
nule 
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Reacția solutiilor unor astfel de săruri depindo do tăria relativă a acidului 
şi a bazei. In cazul particular al egalităţii lor în această privinţă, oa poato fi şi 
neutră, ceea ce are loc, de exemplu în hidroliza CICOONII,. Asttel că reac- 
ta neutră a soluției unei sări nu dovedeşte prin ca însăși absenţa hidrolizei 
acesteia. 

In practică ne întâlnim mai des cu hidroliza sărurilor cuprinzând în con- 
stituția lor un ion polivalent al componontului slab (acid sau bază) şi ioni mono- 
valenti ai celui tare. Ca rezultat al hidrolizei unor astfel do combinaţii, de exom- 
plu Cu CI, şi NaaC0,, se formează do obicei respectiv săruri bazice: sau acido. 

CuCl, + HOH 2 Cu(OH)CI +- HCI sau Cu -- HOH 2 Ca(OH) + H. 
NaCO, + HOH 2 NaHCO, + NaOH sau CO,” -+ HOH 3> HCO; +0OH’ 
Hidroliza acestor săruri nu poate merge de obicei mai departe decât până la 
formarea unei baze slabe libere sau a acidului, din cauza acumulării în soluție a 
ionilor corespunzători sau OH’. Excepţie fac acele cazuri în care proprietățile 
bazice (sau acide) ale componentului polivalent se manifestă extrem de slab. 
De aici fac parte, în special, anhidridele halogenate de tipul SOCI, PCL ete., 

ale căror hidroliză are loc practic până la capăt. 


- 


3. Mai jọs-sunt confruntate (din punctul de vedere al reneţiei soluţiei şi caracterul 
produselor obținute), cazuri izolate posibile în hidroliza sărurilor, La baza comparaţiei 
sunt luate pe de o parte tăria acizilor cât şi a bazelor respective, iar pe de altă parte felul 
sării în raport cu valența cationului şi anionului. 

I. O bază tare şi un acid, slab. Reacţia. soluţiei este bazică. Independent de valența 
cationului şi anionului, pot surveni următoarele cazuri speciale : 

à) Atât cationul cât si anionul sunt monovalenţi. Rezultatul hidrolizei este un acid 
liber și o bază liberă: 

NaCN. + H20 æ NaOH + HON 
sau în ioni 
CN’ + H20 HON + OR’; 

b) Cationul este monovalent, anionul polivalent. Acesta este un caz mai tipic. Se for- 
mează ca, rezultat al hidrolizei săruri acide şi baza liberă. Ca exemplu : 

NasPOs + H20 2 NasHPO, + NaOH sau PO” + H0 HPO,” + OB’ 

La o cantitate mai mare de apă, hidroliza continuă parțial : 

Na2HPO4 + H20 = NaH3POs + NaOH sau HPO, -- H30 2 H3POy' + OH. 
Nu se ajunge totuși până la formarea unui acid slab liber, din cauza acumulării în soluție 
a bazei libere (ioni de OH’). 

„__0) Cationul, este polivalent, iar anionaul monovalent: Un caz relativ rar. Ca rezultat 
al hidrolizei se formează aci o sare bazică și acidul liber. Totuşi reacţia soluției este bazică, 
deoarece sunt mai mulți ioni de OH” ai sării bazice (formată de către o bază puternică) 

„decât ioni de H: ai acidului slab. Exemplu : 
Ba(CN)2 + H20 2 Ba(OH)CN + HCN sau ON'-+- Ha0 HON + OH; 
d) Atât cationul cât și anionul sunt polivalenţi. Acest caz nu se întâlneşte în practică, 
deoarece combinaţiile referitoare sunt insolubile în apă. i 
II. O bază slabă și un acid tare. Reacţia soluţiei este acidă : 
„_„ 8) Cationul și anionul sunt monovalenţi. Ca rezultat al hidrolizei se formează o buză 
liberă, și acidul liber. Exemplu : ; 4 
NHNO; + H0 = NHOH + HNO sau NI + HO NON + Hi; 
À b), Cationul este polivalent, ia” anionul monovalent. Caz mai tipio, Ca rezultat al 
hidrolizei se formează săruri bazice și acidul libor, Ca exemplu : 
AlCl -+ H30 æ A(0H)Ch 4- HOL sau Al -+ Ma0 & AOH) + Ie 
In cazul adăugirii unei noi cantități de apă, hidroliza are loo mai deoparte : 
ANOH)CI2 -+ HgO 3 ALO) 4- HOL san AON)" -+ Ha0 ze ALO) + He 


24 
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í i cauza acumulării in soluție s 
la formarea bazei alaberlibere, din cauz 
N insă până la formarea baz 
Nu se ajunge însă până 
acidului tare (ioni H’). 

e) Cationul este monovalent, 
hidrolizei se formează o sare aoidh. și € 
H- ai sării acide (formată de către aci stepă 

NHa}S0; + H20 2 NHH 804 + A4 valenti. Be formează, ea urmare 
à Atât ationul cât gi anionul sunt polivalenpi. > 

d) Atât & : De exemplu : P RR 
+ H80; sau Few 4 H30 ze Fe(OH)” 4 
a soluției depinde în acest caz de tăria relati 


ğ idrolizá, în afară de valenta 
ana Jor formate prin hidroliză, ! 
; : cât si a acidului. Caracterul produselor formate prin Didro zei, De exempl 
E azei cât si a acidului. Ci PERII a bazei. De exemplu, 
vă a cca gi, anionilor, depinde de asemenea de tăria Reus nare de săruri ra 
i seacă pal ne a acidului acetic slab este supusă hidrolizei cu formare 
sarea de 3 a d 


j warte rar, Ca rezultat al 
] polivalent. Caz foarte rar. $ 
jar onul polivalent. i Sp 
gri i ză liberă Astfel, soluția conține mai mulți ioni 
îi io i : «labe zex 
lt 5, decât ioni de OH’ ai bazei slabe, De exemplu 
are), deci d 


NHy + H20 æ NIOH + H 


a hidrolizei 


ică şi acid liber. 

o sare bazică şi un acid li 
FeSO); + 2 H20 2 2 Fe(0H)804 + H2 

IN. O bază slabă gi un acid slab. Reacţi 


ă schema : « ) y 
E ata AKCH}COO); + H0 2 AL(OH) (CH3C00)2 + CHCOOH 


AlLOH) (CH3C00) + H20 2 ALOH)2CH3C00 Ag CHCOOH, i a 
iar sarea de aluminiu a acidului sulfhidric şi mai slab, hidrolizează direct până la baza yi 


acidul liber : A 
AlS; + 6 H20 = 2 Al(OH); + 3 H25. A 
IV. O bază tare și un acid tare. Reacția soluțiilor unor astfel de săruri cu turnesolul 


este neutră, deoarece hidroliza lor nu are loc practic (mai exact, are loc întrun grad atât 


r) aoz 00% 0.05 opa 00 
Concenirolia soluliei (moli Jo llru de HO 


Fig. 195. — Valoarea pH-ului în soluţiile diluate 
de. săruri. 
a turnesolului față de excesul tot atât de mic de ioni de 
ruri nici nu poate fi descoperită, cu ajutorul său. 
5. O bună ilustrare a celor expuse se 


sărurilor nu este mare. Astfel în 
stitue la 250, 4 i 

i tue la 250, în total numai cea 0,010, adică 
zece mil este hidrolizată. In e E | 


s l azul când at 
slabe, gradul de hidroliză e l 


rește vizibil pentru 


à că gradul de hidroliză a s 
în procente 
molecule disolvate) 
constructivi, 

nu sunt prea sl 
soluţii deci normale ( 
numai o 
ât baza cât 


de mic, încåt ea nu se reflectă în 
schimbarea colorației turnesolu 
lui. De aci fac parte NaCl, KNO; 
Naz504, BaCl, ete. 

4. Deoarece formarea mo 
leculelor nedisociabile ale acidu 
lui sau ale bazei este posibilă îi 
soluția oricărei sări, ne putem 
aștepta ca hidroliza (chiar întru 
grad neînsemnat), să aibă loc 
chiar și pentru KCI, NaNO, et 
Astfel că egalitatea deplină a 
concentrației de ioni H: și OH’ 
este-posibilă doar în cazul de 
plinei egalităţi a tăriei bazei cât 
și a acidului aferent. Totusi din 
cauza sensibilităţii relativ reduse 


H: sau OR’, hidroliza multor să 


195, reprezentând o parte din 
uate ale unor săruri oarecare. 


NH4 corespunde. foarte îndeaproape condiției 
» pe când KCI comunică 


soluţiei o reacţie 


j sării respective, 
dintre numărul moleculelor 
depinde în primul 
majoritatea cazurilor. 
abe, gradul de hidroliză a 


HCOONa si NH,CI con- 


In 


„Singură moleculă din 
ȘI acidul sunt la fel de 


CH,COONH,, 


constituind în 
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aceste condiții circa 0,40%. La fel crește gradul în cazul când sau acidul sau baza 
sunt foarte slabe, atingând de exemplu, pentru soluția decinormală de NaCN, 
aprox. 1,3%/0. In sfârșit, în cazul prezenţei concormnitente a unor baze și acizi 
foarte slabi, hidroliza are loc adeseori practic total, | 

6. Pentru sirurile cu anion şi ci 
cente) în cazul valorilor sale relativ 
următoare : 


ition inonovâlenți, gradul de hidroliză (h în pro 
iei poate fi calculat aproximativ «după, formulele 


bază tare, acid sinb bază sla ñ, acid-tare bază slabă, acid siab 


K | K 
w Lw 'i RE 
ha TA h a 100 C E h = 100 J > ; a 
HX ` MOH K xK moa 


în carei py este produsul ionic al apei (la o temperatură dată) 0O 
sării, Key constanta de disociere a acidului slab Și K moy & bazei slabe, De « xemplu, pentri 


NaCN la 25 în soluţie deci normală, avem: 


concentrația normală a 


10714 
0.710 


1. Ca şi disocierea, electroliţilor slabi (V, $5 
selor. De aceea echilibrul hidrolitie poate fi caracter 
constanta de hidroliză. In calcularea, acesteia, 


de obicei ca o mărime constantă și se introduce direct în valoarea numerică a constantei 
(Ka). De exemplu pentru cazurile de hidroliză de mai jos, după schema : E- + H30 


= EOH: + H;, la 25 avem următoarele valori ale constantelor : 
[SnOH:] [H] ERRO [Zn0H.] [H] aid 

[Sn] ` [Zn] 
Valorile numerice ale constantelor. au fost determinate deocamdată în foarte puține cazuri. 


h œ~ 100 


6 
1,2%. 


) hidroliza, se supune legii actiunii ma- 
izat nu numai prin grad, dar si de către 
pentru soluţii diluate [H20] se consideră, 


3. 10—1l 


Din cauza reversibilităţii hidrolizei, echilibrul acestui proces depinde 
de toţi acei factori care influențează în general echilibrul reactiei de schimb 
ionic. În particular, el este puternic deplasat (uneori practic total) în sensul 
descompunerii sării (mai ales în formă de săruri bazice), dacă produsele acesteia 
din urmă sunt greu solubile. Pe de altă parte, adăugând la sistem un exces 
dintr'una din substanțele rezultate din reacţie (de obicei acizi sau baze), se 
poate deplasa echilibrul în sensul invers, în conformitate cu legea acțiunii 
maselor. Dimpotrivă, adăugarea unui exces de apă, adică diluarea soluției, tot 
în concordanţă cu legea acţiunii maselor, va duce la o hidroliză mai completă. 
De exemplu la 250, pentru reacţia : 


NaCO; + HOH NaHCO, + NaOH 
gradul de hidroliză (h) în funcție de diluare, este : 
e(mol-z/l) e e . 0,2 01 0,05 0,0] 0,005 0.001 
Ra e on rap. 46-13 le 34 
După cum s'a observat mai înainte (V, $ 5), gradul de disociere a apei 
crește mult cu ridicarea temperaturii, pe când la marea majoritate a celorlalți 
electroliti e] variază neînsemnat. Deci, prin încălzirea soluţiei creşte în mod 


esenţial concentraţia ionilor de apă (IL şi OH’), ceea ce măreşte șansele unei 
formări de molecule puţin disociate ale acidului slab sau ale bazei. De aceea. 


ee 
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idroli ș „ De ex. la c = 0,01 
in cazul încălzirii soluției, gradul de hidroliză crește mult. De e 


pentru reacția : 


CrCl, + HOH Cr(OH) Cl, + HCI 


S ' unetie de temperatură (t) este : 
Gradul de hidroliză în funcție de ] 0 25 '50 75 100 


E la) ce (uit MRI Dor UTA 4 EZE 40 
A RO ta e e e a 


; ivire la deplasările echilibrului 
i lo expuse rezultă reguli generale cu privire la deplasările e echilibrului 
a 0? Dă l rvi leplasarca, în sensul unei cât mai depline descom- 
3 TH nnă se servă dej as: a, sens e i 4 
idrolitic, Dacă se obser în | un 
ei ' a sării, trebue să operăm cu soluţii puternic diluate ȘI la empe ratură ridi 
Cai Da A di t lorim ca hidroliza să fie cât mai redusă, atunci vom 
wată., Dacă, din contra, ac SE a £ ' e e Von ; 
MR pE i tată si la rece. In ultimul caz este folositor să adăugăm la 
lucra cu soluții concentrate ȘI | j, s eea 
olutie un exces dintrunul din produsele formate prin Iroliz spectiv aci 
dul ă indicaţi vim de multe ori în practica chimică 
dul sau baza). De această indicație ne ser 


1- | 


8. Po caloa studierii caracterului reacției cu apa, se pot obține wreori indicat iuni 
importante relativ la unele proprietăți ale substanței reacționante SA a acor ce o com pun. 
De exemplu, acidul hiposulfuros liber este nestabil și de aceea este E A ereu să i se apre 
cieze tăria cu mijloacele obişnuite. Știind totuşi că reacția soluției de ] a252 Da asupra turne- 
solului oste neutră, găsim dintr'odată că NasS30x este un acid tare. Intr adevăr, confruntarea 
constantelor secunde de disociere a lui HoS903 . (K = 1.10—2) și H2804 (K = 1.10 2) ple- 
dează pentru faptul că acidul hiposulfuros este, după tărie, practice egal cu cel sulfur 

9. In multe cazuri studierea produselor hidrolizei permite de asemenea să se trag; 
concluzii hotăritoare asupra caracterului polarizării atomilor din moleculă. De exen plu 
reacțiile cu apa ale lui NF; și NCI; au loc după schemele : 


2NF; + 3 H20 = Nz03 + 6 HF 
NCl; + 3 H0 = NH; + 3 HOCI. 


De aci rezultă că în molecula de NF; azotul este polarizat pozitiv, iar halogenul negati 
pe când în molecula de NCl; e tocmai invers. La fel Ne55 dă prin hidroliză NH, și aciz 
oxigenaţi ai sulfului, iar P»$5, dimpotrivă, dă HS și acizi oxigenaţi ai fosforului. Prin ur- 
mare sulful, față de azot, este polarizat pozitiv, iar faţă de fosfor, negativ. Având de 
menea, în vedere faptul că produșii săi halogenaţi dau prin hidroliză totdeauna, acidul 
genat corespunzător și compuși oxigenaţi ai sulfului, se pot aranja toate elementele consi 
derate mai sus, în următorul şir : 
P S Br OIN F. 
Prin combinarea elementelor din acest şir, unul cu altul se va polari ati tul 
situat a șir mai la dreapta (III, § 4, 6). 7 NY menta 
10. In afara aplicaţiilor pur chimice ale hidrolizei, ea are şi o mare i tanță 
pentru multe procese, ce au loc în organismele vii. De exemplu, rolul fillogie. al ră 
săruri ce intră, în compoziția sângelui (NaHCO; şi Na»HPO,) consistă în special în între- 
ținerea constanței concentrației ionilor de s 


hidrogen (adică a i 
meent hidrog unei anum 
cest lucru se realizează pe seama echilibrului hidr 


ase- 


da ite reacţii a mediului). 
olizei, după schemele : 


Dacă se crează în sânge, 
bină imediat cu ionii hidroxilici și echili 


» un exces de ioni H^, aceştia se com 
contră, în cazul unui exces de ioni OR’, 


ai a se deplasează spre dreapta. Din 
r plasa spre stânga. Datorită acestui 
gen este menţinută la nivel aproape constant, iar pH 
de puţin în jurul valorii medii de 7,4, 
norn a a organismului, 
ă a organismelor pina) ata AR de PAI NON n limitean la 
/ i 1 se extinde și asupra veset; iecar 
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epocile de planta terestre, are nevoie în scopul desvoltării AR Rigi eY ; lul să 
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fonta. DA n rații determinate de ioni de hidrogen, De exemplu sl 19 ce 8o ul să 
f 4 tera 7 t f ' X A ‘Arto. yresto ei 
J renuri ugor Acido (pH = 5), lucerna po soluri Ray rtoful oreşto ce 
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iat grâul pe terenuri neutre (pH=7). In această privinţă limitele sunt mai restrânse 
pnniru plantele marine, concentraţia ionilor de hidrogen în apa oceanului menţinân- 
du-se la un nivel relativ constant (pH =7,9.-.8,4 pe socoteala hidrolizei carbonaţilor). 


§ 7. Subgrupa arsenului. Scoarța pământului are un conținut relativ 
mic în elementéle acestei subgrupe şi care scade treptat în girul: As 
(L 10—40), Sb (5' 10—89), Bi (2: 10-60/). Ele se întâlnesc în special 
sub formă de minerale sulfuroase, — realgarul  (As,5,) orpimentul (As,5,), 
stibina (SbSs) şi bismutina (Bi,$,). In afară de acestea, toate cele trei ele- 
mente 'sunt cuprinse în minereurile altor metale, din care pot fi obţinute 
ca produse auxiliare. Inlăuntrul granițelor U.R.S.S. cele mai însemnate 
terenuri de As și Bi nativ se găsesc în Siberia orientală, iar de Sb (antimo- 
niu) în Asia Centrală. 


1. Combinaţiile de As, Sb și Bi erau cunoscute încă în Egiptul antic, Sb şi Bi ele- 
mentar au devenit cunoscute în Europa, din secolul al XVI-lea, iar arsenul elementar a fost 
izolat şi descris de Schroeder (în 1694). Este interesant că arsenul este menționat încă în 
scrierile iui Albert cel Mare (1260), iar cu prilejul unor săpături efectuate în anticul Babilon, 
au fost găsite vase de antimoniu (Sb), confecționate cu 3000 de ani înaintea, erei noastre. 


Pentru obținerea As, Sb și Bi din minereurile lor sulfuroase, acestea 
sunt încălzite la aer și astfel combinaţiile sulfului trec în oxizi, care sunt 
reduși apoi cu cărbune. Reacţiile au loc, de exemplu, după ecuaţiile : 

"2 Sb2S, + 9.0, = 2 Sb.0, + 6 SO, 
Sb.0, + 3 C = 2 Sb + 3 CO 


In stare liberă elementele subgrupei ârsenului au un aspect metalic, con- 
ducând destul de bine atât căldura cât și electricitatea. Toate trei sunt însă 
foarte sfărâmicioase, putând fi lesne pulverizate. Constantele lor fizice cele 
mai importante (împreună cu datele corespunzătoare pentru azot și fosfor) sunt 
confruntate mai jos : . - 


In condiţii obișnuite 
Elementul i fierbere 


Coloare a solidă 


Stare de | . 
agregare 


incolor 
alb 
cenușiu 


alb-argintiu 
alb-rogcat 


Arsenul și analogii săi nu se disolvă nici în apă şi nici în vreun solvent 
organic, Produșii solubili ai celor trei elemente sunt extrem de toxici. 


Densi 2, Prin încălzirea As la presiune obişnuită (în absenţa aerului), el distilă la 6140, 
ensitatea vaporilor mai jos de 800° corespunde formulei Asa, iar mai sus de 1700 formulei 
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iti e tă te peratură există numa molecule n SI! (i 
Ar peste această temperi vaporii elementelor considerate, se carne 


care există în 


„ulele biatomice, 
3. Moleculele biatomiee e EA late: 


torizează prin următoarele enerati 


» Ass Sba Biz 
YEN i i 09 05 39 (keal /mol-a) 
Te (VII, $4,5) 


4) ca gi al elementelor din girul O 
ca crose dimensiunile lor. 
“ta în câteva forme alotropice dintre car 
si fosforul, î 1 poate exista în câteva forn ] 
kda N pe apna A NI stabilă. Printr'o răcire foarte rapidă a vaporiloi 
m i Ad i me t te specifică 2,0 destul de solubil în sulfura ile 
de As, se obține arsenul galben, de greutate s} d H pO ariitaló e 
carbon (cam BA la 20°), iar prin evaporarea acestei soluții 8 i YAL ial i ; asia 
i me iN ` i aor. acest arsen galben se oxidează 
N i ulară cori le formulei Asy La aer, al g 
Greutatea lui moleculară corespund mu j 4 ag! oriit DAR 
usor, iar sub actiunea luminii trece rapid în forma cenugie obișnuită, Prin Me ae) i i A 
obimnit într un curent de hidrogen se formează arsenul B, negru, cu greu atea specifici 
4.3. Acesta nu se oxidează la aer, dar la 360° trece repede în forma obişnuită 
alotropia, stibiul (antimoniul) seamănă mult 
lubilă în sultură de carbon, poate fi obținută prin oxidarea 
90». Peste această temperatură Și sub acţiunea lu 
5,3, care poate fi obținut şi prin conden 


lui halogenilor (VII, $ 


Asemenea cazu “Na 
slăbeste pe măsură 


legătura dintre atomi 


cea obişnuită (cenușie 


5. In ceea ce priveşte cu arsenul 
Porma lui galbenă oarecum so 
SbHg de către oxigenul ozonizat la ste : 
minii. el trece în stibiu negru cu greutatea specifică i Ă bt ; 
sarea rapidă a vaporilor de Sb. Forma neagră trece ușor in cea obișnuită, cenușie, la o slabă 
încălzire. Prin electroliza soluţiilor acide de SbCla se depune la catod o masă amorfă de greutate 
specifică 5,8, asemănătoare prin aspect cu grafitul și conținând totdeauna în compoziția 
sa cantități importante de clor. Frecarea îi provoacă descompunerea cu explozie, însoțită 
de un fum alb şi de degajarea unei cantități de căldură destul de însemnată. Instabili 
tatea acestui aşa numit „„stibiu exploziv” este probabil 
legătură cu prezenţa concomitentă în elementele sale sti 
turale şi a metalului (atomi de Sb), At şi a sării (ioni «l 
SbCL+, SbCl2+şi Cl- ). 

6. Alotropia bismutului nu este deocamdată studiată 
Forma sa obişnuită posedă unele particularităţi - interesant: 
După cum se vede din fig. 196, conductibilitatea electrică (ei 
a bismutului metalice depinde „unic în felul său” de tempe 
ratură, schimbându-se brusc în momentul topirii. 


Volumul bismutului metalic scade vizibil la topire, ceea 
ce este în contradicție completă cu proprietăţile a mai tu 
turor substanțelor. Cauza acestei anomalii poate fi lămuritiă 
pe baza rezultatelor studiului proprietăţilor magnetice ale 
Pntulai, cât şi a constituției cristalelor sale. In acestea, 
iecare atom de bismut este înconjurat de alți 6 atomi, dìntre 
t care trei sunt aşezaţi mai aproape de el decât ceilalți trei 
Fig. 196. Variația con- este egal respectiv cu 3,10 À şi 3,47 Å). Rezultatele studiu 
ductibilitäții electrice re- lui proprietăților magnetice pledează pentru faptul că în is 

si bismutului în ra-  talele de bismut există legături având un carac ter le = 
A ab 3 nD aracter de cova 
port cu temperatura. lență şi care le lipsesc, când sunt. trecute în stare li dhid 
cute ali TA Conductibilitatea electrică a bismutului ia î iatale 
ini în Dei” Bate ata că atea tric 5 ului metalic în cristale 
de seilalti + nă. Este natural să ne gândim că fiecare atom de bis 
x æitalji apropiaţi de el, după tipul de covalenţă,i RE i ee A dati cate legat 
= nja simultană a unor legături diferite nu permit y Ran ceilalți după cel metalic. Pre 
învelişul deng maxim, Dimpotrivă, pri D e să se realizeze pentru starea solidă 
în metalice și ipotrivă, prin topirea cristalul legături 
me e ape fi poola „wopirea cristalului, legăturile de covalență tre: 
À; ne posibil. Ca rezultat se obti : SAEN 
A at se obţine prin topire O Mmi 


O 200 400 600° 
Temperoluro 


1 ice și a înveliș devi 
șorare vizibilă a volumului 


7. Deoarece i 
i. Di volumul bismutului metalic 
principiul lui Le Chatellier ca Aia ORALA, prado 


ri N t 
voace scădere prin topire, ne putem aştepta dup 
derea 


, în cazul considerat ări S S 

> : : A > Mărirea ‘esi ù i 

. punctului de "a : aaa 4 presiunii exterioare ro 

mal”, punctele de fuziune es A Dimpotrivă, la substanțele wre se e es t alai 

Dai Anai | Due să crească i ări si | ca scai Matea 

arată caracterul curbelor re k prn mărirea pre t sà N 
irbeloy respective unor cazuri tipice De. $ d tocat A 

` ` acolo se poate vedea că la 


schimbări foarte însemnate ale presiunii exterioare temperatura de fuziune poate fi 
uneori (cazul CCl) turburată foarte mult, pe când variațiile mici ale presiunii nu influen- 
tează practic asupra temperaturii de topire, 

8. Arsenul elementar este folosit în special direct ca adaos (de ordinul a zecimi 
de procente) la fabricarea alicelor do plumb. Acest adaos măreşte duritatea metalului, 
dându-i posibilitatea de a se solidifica la, aer sub formă de picături strict sferice. 

Combinaţiile arsenului (încă de pe timpul lui Paracelsius) sunt întrebuințate în 
medicină, apoi la prepararea picilor și a blănurilor, în industria sticlei, a faianței, ete. Cel 
mai însemnat domeniu de întrebuințare este totuşi în f 
agricultură, unde diverşi compuși ai As servesc ca 
mijloc de bază pentru distrugerea celor mai variaţi 
inamici ai plantelor de cultură. Imensa sa importanță 
economică pentru gospodăriile agricole se vede din 
faptul că pierderile anuale ale agriculturii în U,R.4.5, 
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de pe urma paraziților, sunt evaluate la două miliarde J 
ruble. In 1940 extracția mondială de As a atins 48 3 
mii de tone. i & 

9. Stibiul constitue unul din componenţii fun- E 
damentali ai unor aliaje importante (litere tipografice. Ko 


aliaje pentru compoziţie de cusineţi, etc.). El este 
folosit şi la fabricarea şrapnelelor. Prin adăugare de 
19, Sb în plumb, i se măreşte mult acestuia durita- 


tea, care fapt se foloseşte în fabricarea ţevilor de plumb. -50 

Combinaţiile de Sb sunt utilizate şi în industria cauciu- ft fc gl Le ia 

cului, a sticlei, a coloranților, a chibriturilor, ete. Ex- Presiunea (lone/cm) 

tracţia mondială de Sb era în anii dinainte de război 

cam de 50 mii tone. Fig. 197. Cazul tipic al curbelor 
10. Bismutul serveşte în special la fabricarea de topire 


diverselor aliaje, cărora le transmite de obicei scăde- 

rea punctului de fuziune. Aceste aliaje prezintă interes pentru fabricarea de armături 
împotriva incendiilor, de aparate de semnalizare etc. Compuşii bismutului . sunt între- 
buințaţi și în medicină, în cosmetică, şi în industria sticlei. Extracţia mondială era înainte 
de războiu cca 500 bt bismut, anual. 

11. Dintre aliajele uşor fuzibile, sunt mai cunoscute următoarele (compoziţia. în 
greutate) : ; 

Aliajul Rosé (p. t. 96°): 52 Bi, 16 Sn şi 32 Pb. 

Aliajul Lipoyitz. (p. t. 70%): 50 Bi, 26,3 Pb, 13,3 Sn, 10 Cd. . 

Aliajul Wood (p. t. 65,5°) : 50,L Bi, 24,9 Pb, 14,2 Sn, 10,8 Cd. 

Aliajul d’Arcé (p. t. 45°): 50 Bi, 25 Sn, 25 Pb, 250 Hg: 

Aliajul compus din 1 p. Bi şi 4 p. Hg aderă uşor de sticlă, fiind folosit uneori la argin- 
tarea unor supràfețe de sticlă, (oglinzi). Pentru a lipi sticla de metal, ne putem folosi de 
un aliaj de compoziție 50% Pb, 37,5% Bi şi 12,5% Sn. Aliajul compus din 4 p. Pb şi 2p. 
Bi, cât şi 1 p. Hg, se topește uşor prin frecare, iar aliajul compus din 90 p. Bi. 70 p. Pb 
ȘI 8 p. Hg poate servi la fabricarea ereioanelor metalice. 


, Ia condiţii obișnuite, As, Sb şi Bi nu se modifică la aer, dar prin încăl- 
zire ele ard cu formare de oxizi de formulă E,0,. La fel de uşor se combină 
și cu halogenii ca și cu sulful. Formarea de combinaţii determinate cu metalele 
este mai puţin caracteristică pentru cele trei elemente decât pentru fosfor şi 
azot. Se cunosc totuși unele arsenuri, antimoniuri şi bismuturi, analoage fosfu- 
rilor și nitrurilor, de exemplu MgAsa Mg,Sb, şi Mg,Bi,. Dimpotrivă, arsenul 
ȘI in special Sb și Bi dau ușor cu multe metale aliaje, în care compoziția poate 
fi supusă unor însemnate variaţii, In seria lui Volta, As, Sb și Bi sunt 
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„ ancălzire în A820% iar stibiul și 
42. Acidul sulfuric concentrat trece arsenul prin încălzire în 882^ 3 


: i at oxidează arsenul și stibiul până la 
X £ ATAT z azotic concentrat oxide mul $ p 
bamun d sulfați Eo(504): Acidul Aa azotic diluat cu formare de Bi(NOs)z, pe când cel 
acizi Hs è 
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ra arsenurilor, antimoniurilor şi bismu- 
bismutat, analogi amo- 
reacţia având loc 


Prin acţiunea acizilor diluaţi asup ilor, 
hidrogenul arseniat, antimoniat ȘI 


turilor se pot obţine i 
! lui fosforat, de formulă generală EH 


niacului și hidrogenu 
ca exemplu după ecuația : 


Zn3Sba + 6 HCL = 3 ZnCl, + 2 SbH, 
uși aceste combinaţii sunt foarte pestabile, descompunerea 
loc chiar în clipa formării și de aceea în practică ele se 


de hidrogen liber. Acest 
fost studiat până 


Deoarece tot 


lor în elemente are „de 
elimină întotdeauna, împreună cu însemnate cantități 


lucru se referă în special la BiH., care aproape că nu a 
acum din cauza instabilității lui excepţionale. 

Hidrogenul arseniat și hidrogenul antimoniat reprezintă niște gaze in- 
colore, extrem de toxice, cu miros de usturoi (AsH) ori cu miros asemă- 
nător hidrogenului sulfurat (S»H,). Punctele lor de topire cât și de fierbere sunt 
comparate mai jos cu datele respective pentru NH, și PH3: 


Temperatura de topire (00). . .-- IQ IA 6 a 88 
Temperatura de komore CO) 35 =E 88. 62am 17 


Solubilitatea în apă pentru AsH, și SbH, este relativ mică. 

AE Reacţiile de`adiție atât de caracteristice amoniacului nu se observă deloc 

= SAAE ENON ca si la hidrogenul stibiat. Ambii, la fel cu PH,, sunt 

oarte puternici reducători Aprinși în aer AsH, şi S fre de 
rte put L 2 ș sH, și SbH, ard cu fo e 

apă și oxidul respectiv, E,03. , i ` i 


13. Asemenea amoniacului cât şi hidrogenului fosforat, moleculele de AsH; şi SbH3 


reprezintă piramide triunghiulare cu unghiul d 


şi dsbH= 1,13 Å. Hidrogenul arseniat se carac 

(npma Golul este 0,03 Â). 
E conditi obimni : 

până 14 > m conciii (abina, AsH; şi SbHg se descompun încet, dar prin încălzire 

PD idea). e pa că paro 00, practic, momentan, iar SbHs (în absența anu 

E alee oraait ODE me cl ar cu explozie. In afara descompunerii iai iarilor 

adus sp sei pct tă 2 ne bH; pot fi obținuți şi prin acțiunea hidrog nuh 

AUAN A solubile ale arsenului și sibiului, de exemplu după Teena 

293 n -+ 12 HCI = 6 ZnCl + 2 AsHg + 3 H0 S pi 


Solubilitatea hi : 
S ea hidrogenului i AER = 
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reacţia zincului sau fierului cu azurile când se prepară hidrogen în canti ai puternice. 
(ceea ce se întâmplă foarte des) parea! dacă materia primă conţine cantităţi mari prin 
de precauţiune, Pericolul 8) și când operaţiunea are loc fără a s impurități de arsen 
vomitare, dureri de ca se mărește prin faptul că primele ră a se lua suficiente măsuri, 
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16, La baza descoperirii arsonului de către Marsh (1836) se află descompunerea 
hidrogenului arsoniat în elemente, fapt caro aro loc cu ușurință prin încălzire, Această metodă 
vato larg folosită în diferite analizo medico-legalo cât; şi sanitare, Materialul de examinat 
(de exemplu conţinutul stomacului celui otrăvit), so tratează cu zinc și acid clorhidric, 
iar gazele eliminate so troe printrun tub de sticlă încălzit, In prezenţa AB, în apropierea 
locului undo so încălzeşte tubul, 80 formează un sediment negru ‘strălucitor („oglindă”) 
do arsen olomentar. Zincul şi acidul clorhidric întrebuințaţi la analiză, trebue- să fie scrupulos 
veriticaţi în prealabil, în ceon co privește absenţa impurităților de arsen, / 

obuo româreat că stibiul dă în aparatul lui Marsh o reacţie analoagă arsenului. 
Natura oglinzii poate fi stabilită după volatilitatea ei la încălzire, sau după comportarea 
oi fată do soluția do NaOCl. In cazul că osto vorba de As, ea se va disolva, iar dacă oglinda 
este do Sb, ca nu se va disolva în NaOCl. 


47. Reacţia hidrogenului arseniat cu ò soluție concentrată de AgNO; are loe după 
ecuatia : 
As Hg -+ 6 AgNO3 = AggAa'3 AgNO3 + 3 HNO3. 


Po formarea acestui compus dublu de coloare galbenă se bazează reacția folosi tă în cerce- 
tarea pentru AsHg (Proba lui Gutzeit). Cu apa el se descompune dând un precipitat negru 
de argint metalic (şi formând în același timp HaAs03), care se obţine însă imediat atunci 
când se foloseşte o soluţie diluată de AgNO. Hidrogenul stibiat dă în -această reacție un 
precipitat de AgySb. Comportarea diferită a ambelor hidruri faţă de soluția -de AgNO3. 
poate servi ca bază. de recunoaștere a lor: ra 

18. Prin acţiunea unei soluţii eterice de SnCl» asupra unei soluții clorhidrice de 
AsClş, se poate obţine o pulbere cafenie de hidrură a arsenului, de compoziție AsyH9, inso- 
lubilă în apă, baze și acizi. Această substânță se oxidează foarte ușor, având tendința 
de a se descompune dela sine în elemente. Hidrura cenușie a stibiului, de compoziţie ana- 
loagă, ia naștere, după cât se pare, prin descompunerea SbHg cu un alcali sau prin redu- 
cerea SbClg cu hidrogen născând. 

19. Trecând AsHg prin amoniac lichid (conținând în soluţie K sau Na metalic) 
lichidul devine galben deschis, iar după evaporarea amoniacului rămâne un compus de 
As, analog amidei de potasiu, KAsHo. Aceasta se descompune, cu pierderea hidrogenului, 
abia la; peste 100. 


Oxizii elementelor examinate sunt substanţe cristaline ale căror pro- 
prietăţi fizice mai importante sunt confruntate mai jos : 


Proprietăţi  / As203  Sb20a  Bi203 
Căldura de formare (kcal) . . . . . . . > 154 167 137 
Coloarea . ... . Eco DARPA AN alb albă galbenă 
Greutatea specifică . . . woe n SI BT 8,9 
Temperatura de topire (0). . . . . . . : 315 656 820 


Prin încălzire, coloarea Sb20, se schimbă în galben, iar. aceea a Bi O, în 
cafeniu. Primii doi oxizi, în special anhidrida arsenioasă, As O, (numită uneori 
incorect „arsen alb”), se volatilizează uşor la temperaturi înalte. Anhidrida 
arsenioasă este destul de solubilă în apă (în 100 g 1,2 g la O°-şì 6 g la 1009), 
însă ceilalți doi oxizi sunt practic insolubili. In ceea ce priveşte toxicitatea, 
chiar numai 0,1 g de As O, ingerat constitue o doză mortală. 


20. Otrăvirea cu arsen este însoțită de vomitări, diaree, slăbirea pulsului și scăderea 

temperaturii corpului, Ca prim ajutor se administrează mari cantități de lapte fierbinte, 

comprese fierbinți, iar pentru întreţinerea activităţii inimii se tace uz de injecții camtorate. 
21. In afara obișnuitei stări octaedrice, se cunose pentru AssO0a încă alte două: 

ppa monoelinică, stabilă mai sus de 200° gi alta ou aspect sticlos, stabilă la temperaturi 

m apa 240, Aihlărida arsenionsă so găsește.în comerț deseori sub forma ultimei modi- 

FERRINE atea vaporilor oxizilor arseniului şi stibiului corespunde la 800° formulelor 
(As4Og gi Sb406), iar mai sus de 18000 formulelor simple, 
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a ai Sbp03) dă o pulbere albă, aproape 
ini eu ajeali ae pot obţine săruri de 
i el, conțin probabil în com 


Sbp0a ($i de asemene 
Prin topirea | 
i sărurile derivate dir 
atruetnrilor : 


22. Prin încălzire la aer, 992 
insolubilă în apă, de compoziție Shz04 
tipul MaSbz05. Atât oxidul Sba0Oa cât 8 


(ri. si pentavalent Și corespund 


poziția -lot stihiu 
4 = SLEPI 
í (&bO)MASbO4] 
' si 4 
Ö = Sb — 0 B0 i 
O 
arsenului și biamutului. care totuși sunt puțin car y 
in ce priveste $b304, prezența concomitentă în mok 
r a foat stabilită direct grație re zultatelor 


Acestea se referă şi là oxizii EgOa ai 
teristice pentru aceste două elemente. în A pe pă 
culă a unor atomi tri- și pentavalenți al atibinlui, + 


analizei roentgenoarafice a cristalelor. 
chimice ale hidroxizilor E (OH), core spunzând 4 cizi or 
-Sb-Bi cu destulă regularitate. Hidroxizii As si Sb sunt 


Proprietăţile 
se schimbă în şirul As gu! i n ps. 
amfoteri, în timp ce la As (OH), predomină puternic caracterul acid, iar la 


Sb (OH), mai curând cel bazic. Membrul următor al șirului, E e 
nifestă numai proprietăţi bazice destul de slabe. De aceea atât a cât și 
Sb,0, se disolvă ușor și în baze și în acizi, pe când oxidul bismuatalm se di- 
solvă numai în acizi, dând săruri cu cationul Bi". 

Acidul arsenios (H„As0,) este cunoscut numai în soluții. Hidroxidul = 
biului (sau acidul antimonios) cât și Bi (OH), reprezintă niște precipitate 
aproape insolubile. cu aspect de fulgi, trecând lesne în oxizii corespunz: 
prin pierderea apei. Pentru ambele elemente sunt caracteristice produsele 
hidratării parţiale a hidraților SbO (OH) și BiO (OH). Radicalii lor corespun- 
zători SbO (antimonilul) cât și BiO (bismutilul) intră deseori ca atare în com- 
poziția sărurilor, jucând în ele rolul de metale monovalente. Partea disolvat 
a hidroxizilor de As și de Sb este disociată în același timp, după schema 


E: +30H' 7 E (0H), = H,EO, Z 3 H- + E0,” 


í Prin adăugarea de acizi în seluțje, echilibrele se deplasează spre stâng: 
formându-se săruri cu cationul E+, pe când prin adăugarea de alcali ele se 
deplasează spre dreapta, obținându-se respectiv săruri arsenioase (arseniti) sa 
antimonioase (antimoniți) cu anionul EO,”'. In majoritatea cazurilor are 
totuși disocierea acidă, cu pierderea moleculelor de apă, după tipul: HEO, =- 
=2 H- + EO, + H,O și se obțin săruri ale acidului metaarsenios (H As) 

şi metastibios (HSb0,). Ambii sunt acizi foarte slabi. 3 


LIN p ari nrgani z è i i 
a 23. Pentru a idul arsenios este deosebit de caracteristice arsenitul de argint (Ag,Ast 
aa wep ma-i insolubil în apă. Pentru acidul antimonios este car wctoristic met 
rr niatul « Aag- greu solubil, incolor, separându-se de obicei sub formă le ristal id 
e compoziţie NaSbOs* 3 HO. Arseniţii la gi C ; e iA inace 
wom : 2 3 H20. Arseniţii de Na şi Ca sunt folosi 
i i - A 4 p 2 A A vi Li È 0 t > A A Nset 
våtůmňtoare din agricultură (în special lăcustele) TR REA îne 


Deoarece proprietăţile bazice ale hidroxizilor | 
rea Ag în aceeași gradaţie va creste 
ionul foe, În particulă e Ast i 
em Aa n or iray Pta As" nu au fost izolaţi în stare liberă compusi 
rea a Arg in. mată t mn: cunoscuți doar câte un reprezentant pentru 
mp d proc de or al bismutului, de compoziție Bi (NOL): 5 HLO 

iD prep; reial uzual al acestui element a | 
ai Sh ṣi Bi se descompun uşor, eu eliminare de 


+ (OH), se accentuează în 
şi stabilitatea sărurilor cu ca 


Cu apa, produșii solubili 
săruri bazice 
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ga. Dăm mai jos valorile constontelor de disociere pentru As(OH)y după tipurile 
acid și basic : 


[11] [HaAs03 ] 2.10 10 L ASOH)y IOR | p, fg- 


[Ig ASOa] [AAOH Jy] 
Din aceste date. dogi sè vede că atât funcțiile acidă cât si bazică sunt foarte slab mani 
estato, totuşi prima este mult mai puternică decât a doua 

95. După cum sa mai spus, pentru ionul She nu sunt earactoriatice añrurile aci 
vilor oxigenați. Prin dizolvare de stibiu metalic sau Sby0y în acid sulfurie concentrat gi 
fierbinte se poate totuşi obține sulfalul său [Sba(SOgl, cristalizând în ace incolore delit 
vcacente. Cu 0 cantitate mică de apă, această sare dă un cristal hidratat, iar dacă se di 
moară mai departe soluția, se formează mai întâi sulfatul de antimonil [| IbOJ SO] si 
apoi hidroliza se continuă. Sarea dublă a sulfatului de stibiti en sulfații unor metale mono 
valente de tipul M[Sb(804)3] este ceva mai stabilă în soluție. Dintre produsii HNUy se 
cunoaste pentru Sbe numai nitratul bazic. 

Foarte câracteristie poitru stibiu este sarea milă lartrică a antimoniului şi pota 
iului, do compoziţie K(8b0)Cill40g 0. Această sare (Aga zisul emetie) se obține ngor 
prin fierbere de SbaOa cu o soluţie de tartrat de potasiu (K HOEHOg) si are aspet tul unor 
cristale incolore, uşor solubile în apă, cu întrebuinţări în medicină și în industria coloranților 


26. Azotatul de bismut poate fi obţinut prin disolvarea metalului în acid azotie 
După evaporarea soluţiei, el se separă sub formă de cristale mări incolore, de compoziție 
Bi(NOs)a 5 Ho0. Prin încălzirea cristalelor are loc nu numâi desprinderea apei, dar și 
a unei părți din acidul azotic, rămânând în cele din urmă nitratul de bismutil (BiO)N Oz- 
La disolvare în apă de Bi(NOg)z are loc o hidroliză puternică cu eliminarea unmi preci 


pitat de săruri bazice de compoziţie variabilă. 


Cristalele incolore higroscopice de Bia(SO4) pot fi separate făcând o solnție de 
bismut metalic sau. de BiO în acid sulfuric concentrat. Cu apa, sulfatul de bismut hidro- 
lizează uşor. Cu sărurile sulfurice ale unor metale monovalente el formează sulfați con 
plecşi de tipul M[Bi(S04)2] şi Ma[Bi(S01)3]. Dintre sărurile carbonice ale bismutului se 


27. Dintre combinaţiile arsenului trivalent, numai anhidrida arseni 
o importanță practică mai mare, constituind materia primă pentru obținerea 
celorlalți compuşi ai arsenului. Este folosită direct în industria sticlei (ca dece 
la conservarea blănurilor şi în medicină. In mici cantităţi, As203 are o acțiune 
toare asupra organismului uman și animal (după unele date și asupra plantelor). 
fapt stabilit că adăugarea de As20Oa în hrana vitelor ajută vizibil la creşterea lor 
capacitatea lor de muncă. In afară de As203, mai sunt folosite în medicină 
preparate organice complexe ale arsenului. Oxidul de stibiu este întrebuințat 
ceramicei la prepararea diferitelor smalţuri, iar oxidul de bismut serveşte în ind 
la fabricarea cristalului. Dintre săruri, azotatul bazic de bismut, de compr 
mativă BiO(NOg): BiO(0H), are o importanţă mai mare, fiind folosit în med i pentr 
tratamentul unor afecţiuni stomacale. Această sare se întrebuințează şi în cosmetică, 
precum și la prepararea colorilor pentru pictură. In medicină sunt des întrebuințați prod 
organici complecși de bismut. 


bp 


Paralel cu scăderea proprietăților acide şi cu creşterea celor bazice ale 
hidraților E (OH), proveniți din seria As-Sb-Bi, scad şi însuşirile reducătoare, 
adică tendința elementelor de a trece în combinații de valență superioară 
(egală cu cinci), Acidul arsenios fiind un reducător puternic în mediu alcalin, 
el se oxidează mult mai greu în mediu acid, Acidul antimonios nu poate fi, 
in general, asezat alături de reducătorii tipici, deşi în mediu alcalin el se oxi- 
dează totuşi destul de ușor, In sfârșit, Bi (OH), poate fi oxidat numai în me- 
diu puternic alcalin şi sub acţiunea celor mai puternici oxidanți, 


28. După exemplul acidului amenios se poate examina cu ușurință 


A fi chestiunea 
aya vumitei reactii ciclice de oxidare 


Fondul acesteia constă în faptul că unele procese 
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š semănătoare, având 
i altor procese aseman? 
i ai © s auvarea' concomitentă a aiw, z TR i 
oxidante au loc numai cu desfășurarea co eti A lait eau aducător. Substanţa 
un participant comun (aşa numit „actor J» car p ie dador, ie UI stanța care reacţio- 
caro reacţionează direct cu actorul ponta Vor pe pe tor De exemplu HBrO3 (în cazul 
poa ï numai în prezența inductorului j numește acc Ei AsO rna acest ameateo 
ere i ă direc 30a, dar nu Oxideaza ngin 37 a ES ARO 
esta, actor) oxidează direct Lai! ic atå 3 ductorul), cât și HsAsUs 
aonta aeon aini oxidate de către acidul bromic atât HaS0z ün ) 
Li ret `w j X 
acceptorul), 3 e ` ONS 
Teoria reacțiilor ciclice de oxidare (GEN EA iri: 
aro loc, de fapt, nu direct după ecuația totală A = j 
mediare (aşa zise procese elementare). De exemplu : ; tal 
HBrO3 + 3 H503 = 3 H504 + É N iii ei 
iei i ra mers ei. 
dar nu ne spune nimic asup 
reflectă doar rezultatele generale ale reacției, d: rai SP oleotilelăe Ao ABO ou cele 
y sident că nu ne putem aștepta la o reacţie bruscă : Ras. 
e Aa să A i babilă desfășurarea să după stadiile : 
trei molecule de H2503, dar e mult mai probabil: äg 


HBrO3 + H503 = H504 + HBrO2 
HBrO + H2503 = HS0, + HBrO 
HBrO + H2503 = HS04 + HBr. 
v i a iona direct cu acceptorul (H3ås03) în starea sa ini- 
Daa AN rahia] mode AE poate deveni "posibilă pentru ună si comi a 
națiile intermediare (HBrOz, HBrO). Cu aceasta se ȘI explică existența, soia or ciclice 
de oxidare. Ele se întâlnesc în chimie mult mai des decât s'ar părea la prima vedere. 


1904) reiese din faptul că reacţia chimică 
i printr'un șir de stadii inter 


Oxizii superiori ai As și Sb, anhidrida arsenică (As,0;) și anhidrida stibic í 
(Sb,0,) nu se formează direct prin reacția elementelor cu oxigenul. Ambii pot 
fi obținuți prin încălzirea prudentă a'hidraților lor care se formează la rândul 
lor prin oxidarea As și Sb elementari cu acid azotic concentrat. Anhidrida 
arsenică este o masă sticloasă, albă și delicvescentă. Pulberea gălbuie de an- 
hidridă stibică este foarte puţin solubilă în apă. 

Acidul arsenic (H„As0,) respectiv As>0; poate fi lesne obţinut prin oxi- 
darea As elementar cu acid azotic după ecuaţia : 


3 As + 5 HNO, + 2H,0 = 3 H,As0, + 5 NO 


El este uşor soliibil în apă şi după tărie aproximativ egal cu acidul fos- 
foric. Pentru Sb,0,, formele hidratate nu sunt caracteristice, iar precipitatul 
amorf alb de x Sb,0.:y H,O își schimbă vizibil proprietățile cât și compoziția 
în raport cu condiţiile de formare. In apă este aproape insolubil. Deși proprie- 
tățile acide ale acidului stibic sunt destul de slabe, totuși precipitatul nu se disolvă 
ușor în hidraţi alcalini, cu formarea respectivă de săruri. 

Sărurile acidului arsenic (arsenice sau arsenaţii) seamănă foarte mult prin 
compoziţia lor cu fosfaţii respectivi. Ele provin în special din ortohidratul 
ae A Sărurile acidului stibic (stibice sau antimoniații) provin de obicei 
AEN A cp Lb (OM (corespunzând metatormei hi- 
și antimonice sunt de ghicei sr Ph | si del ab e piată ie lee 

Prin acţiunea unor oxidanţi i RAIG pete Ta OC 
A A ți puternici (Cls, Bra, NaOCl, Na35204) asupra 

ui de bismut amestecat într'o soluție concentrată de NaOH sau KOH 

se formează compușii insolubili ai bismutului pentavalent, coloranți Jel: alb 
la violet. Compoziţia lor este mai mult sau mai puţi ` iai e Sels 
NaBiO, și KBiQ,. Aceşti bismutaţi se dovedesc puțin apropiată de formulele 
0, Ș ți s edesc a ti oxidanţi extrem de puter- 


nici. Asti i : $ 
ici, stfel în mediu acid manganul bivalent este oxidat de către acesti: i 
până la heptavalent, ătre aceştia uşor 
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Activitatea oxidantă reducătoase a elementelor 
stările caracteristice tri-şi pentavalente poate 
schemă : 


subgrupei arsenului în 
fi exprimată prin următoarea 


Asii Shi! pull AsY  SbY Bi” 


creşterea proprietăților reducătoare creşterea proprietăț'lor oxidante 


Proprietăţile oxidante ale acizilor arsenic și antimonic de 
întrun mediu acid, în care primul oxidează, în aceste condiții, HJ până la 
Ja, iar al doilea chiar pe HCL până la CI. Compuşii bismutului pentavalent 
sunt oxidanţi nu numai întrun mediu acid, dar și într'un mediu alcalin. 


vin vizibile numai 


29. Pentru acidul arsenic (Ki= 6: 10-58, K= 2: 10-7 şi K = 3: 10-12) este foarte 
caracteristică sarea de argint de coloare cafenie, practic insolubilă în apă. Deosebirea de 
coloare dintre AgzAsOg (vezi 23) Şi AgsAs04 este des folosită, pentru stabilirea valenței 
arsenului existent într'o soluţie. Arseniaţii de Ca și Pb sunt întrebuințaţi pe o scară largă 
în combaterea dăunătorilor culturilor agricole. j í 

30. Cristalul hidratat care se elimină în condiții obişnuite din soluția apoasă a 
lui As205, are compoziția . H3As04' 1/2 H30 (adică As8205* 4 H20). Prin deshidratarea, ei 
se formează mai întâiu 3 As20; .5 H20, care începe apoi să se descompună în As20; și H30 
chiar dela 120%, dar cedează totuși ultima moleculă, de apă numai pe la 500°. Hidraţii 
corespunzând prin constituţie formelor piro şi meta ale acidului arsenic, nu se formează 
în procesul de deshidratare. La temepraturi scăzute (cca la — 30) poate fi separat în 
cristal hidratat mai bogat în apă As20;:7.H20, corespunzând prin compoziţie acidului 
Hi As0g]. Dela acesta din urmă ca și dela combinaţia analoagă a fosforului (§ 5, 31), derivă 
un număr de heteropoliacizi și săruri ale lor dintre care, în condiţii obișnuite, multe sunt; 
complet stabile. 

31. Dintre sărurile: acidului stibic (Ey = 4.10-5) compușii acestuia cu K şi Pb au 
întrebuințări în industria sticlei și ceramicei. Formarea de Na[Sb(0H)s] greu solubil este 
utilizată în chimia analitică pentru căutarea, sodiului. 

32. Rezultatele analizei roentgenografice a cristalelor de Na[Sb(0H)g] arată că 
ionul [Sb(0H)s] — are forma unui octaedru cu atomul de Sb în centru și cu distanța 
1550 = 1,97 À. 

33. In stare pură, bismutații de Na și K au o coloraţie; galbenă. In afară de ei au 
fost obținute și săruri portocalii de compoziție E(BiOa): 4 H20 și AgBiOz, negru (E = Ca 
sau Ba). Este îndoielnică, existența lui HBiO și BiQ; sub formă de combinaţii libere, 
însă prin întrebuinţarea unei metode precise pot fi obţinute cu un randament destul de 
bun NaBi03 și KBiOs. l 


Combinaţiile sulfuroase ale As, Sb şi Bi, corespunzătoare oxizilor, pot fi 
obţinute atât. printr'o reacţie directă a acestor elemente cu sulful la cald, cât 
şi pe cale de descompunere cu substituire în soluție, de exemplu după ecuaţia: 


2 BiCI, + 3 H,S = Bi,S,} + 6 HCI 


Bi S, și Sb,S, obţinuţi pe cale uscată (ca şi de altfel cei naturali) sunt sub- 
stanțe cristaline negre-cenușii. Bi,$, se elimină din soluții sub formă de pulbere 
neagră cafenie, Sb S, și Sb,S, sunt roşii portocaliu şi, în sfârşit, As Sy şi As S; 
sunt de coloare galbenă deschis. Toate sulfurile enumerate sunt insolubile în 
apă cât “și în acizi diluaţi (care să nu fie însă în acelaşi timp oxidanti), iar 
sulfurile de arsen sunt insolubile chiar şi în HCI concentrat. 

Din punct de vedere chimic, sulfurile de As, Sb şi Bi au o mare asemă- 
nare cu oxizii acestor elemente, Tot aşa cum oxizii de As şi Sb prin reacție 
cu hidrații alcalini dau săruri ale acizilor HEO, sau H EO,, sulfurile lor for- 
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ale tioacizilor respectivi (adică 


le ile. săruri Š a PI 
ase solubile de exemplu după reactiile : 


bstituit cu sulful), p 
= 2 (NH,);, ASS 


mează, cu metalele sulfuro 
acizi în care oxigenul este su 4 
3 (NHS + Asr Z 2 (NB), AsS, 
; dop ie: | și în A sulfurilor stibiului. Dimpo- 
) î si fi > procesul şi în cazu! : l ia 
E T l urile solubile. Prin urmare, sulfura se com- 
ivă Bi sțtionează cu Su g le. ] 
trivă Bi, Są nu reaction uU S l 
293 lui insolubil în baze (BisO;) DE i acacia: 
senios (HgAsS), tioarsenic (HAsS,) i şi ale t 
à ile și în s ră si în solu- 
munzători ai stibiului sunt destul de stabile și în stare yA „re 
A NA ă icei î ben sau roșu. Compuși de Na, şi NH, 
ție. aceasta colorată de obicei în galben sau roș : te nat 
se diol vă bine, iar majoritatea celorlalți, mai greu. În contras : Dilie doru 
s 5 ; i 
tioacizii sunt nestabili și se descompun ușor in sulfura corespunzătoare și hidrogt 


sulfurat, de exemplu după schema : 
2 HAs S, = AsS5i + 3 HS 
De aceea, prin acidularea soluţiei, se precipită tiosarea sulfurii corespunzătoare. 


Formarea și descompunerea tiosărurilor elementelor examinate prezintă o mare 
importanţă pentru analiza chimică calitativă. 


portă analog oxidu 
Sărurile acizilor izoar 


34. In condiţii obișnuite şi la o încălzire nu prea puternică, în absența aerului, 
toate sulturile considerate sunt complet stabile. De exemplu As»Sg se topeşte la 310° şi 
fierbe la 707° fără descompunere, iar ASọS5 se descompune în As2$ şi sulf abia la 500°. 

` Sulfurile arsenului au o întrebuințare practică în industria tăbăcăriei (la îndepăr- 
tarea părului de pe piei), în pirotehnie și în industria colorilor minerale; SbəSş este uti- 
izat în pirotehnie, în industria sticlei și a chibriturilor, SbəS5 în industria cauciucului (la 
vulcanizare) ca şi în medicina veterinară. Tioarseniții și tioarseniații sunt întrebuințati 
în cantități însemnate în combaterea dăunătorilor culturilor agricole. 

35. In afară de sulfurile sus amintite se cunosc- de asemenea As4S3, As4S4, BiSa 
şi selenurile de As, Sb și Bi de tipul E2Ses. Toți aceşti compuşi pot fi obţinuţi prin încăl- 
ama orani amestec din elementele respective, luate în raporturi de greutate corespunzător 
ormulelor. 


cu atât mai mult una alcalină, există o cantitate neîni ă de ioni ` 

AA i » XIS anti semnată de ioni As: şi Sb: 

A run mare exces de acid (în special în cazul arsenului), echilibrul reacției rever- 
E0”, +8H-2E sass. + 4 H0 


se deplasează Suficient spre d ă joată ipi 
pipa a ep poze reapta pentru ca, să se poată forma, precipitatul sulturii E353- 


3 odată cu precipi i i s A = 
eg ve precipitarea lui E28; și oxidarea hidrogenului sulfurat 


Ber FH = EM 4 Son: 
Ca rezultat, la precipitarea cu hidrogen 
într'un mediu acid (de obicei 


gen sulfurat a produșilor 
tatul conţine și sulf eli 


On de As şi Sb pentavalenti 
i. r sşi £ entavalenţi 
| > Obi ge pat) 1 formează un amestec de E. iar precipi 
practic total, iar în cazul As compoziția! N IAS. In cazul Sb, reducerea până la E are lo 
pitării (temperatură, concentrație Rie precipitatului depinde mult de condiţiile pre 

„37, In afara, compusilo si 
obtinute pentru As gi Sb săr 

` i 


r de substituire complet 
acidului arsenije se 


IE AD wuri a mumeroși tioacizi intermediari 
compuși ai tuturor membrilor șirului : 


H3As04, HaAs803, H3As88209, HgzAsS30 


à a oxigenului prin sult au 


LOS 


De exemplu în ca 


> Hg ASS4. 
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Prin formarea unor asomonen substanțe este condiţionată solubilitatea sulfurilor de As 
si Sh cu alcali, de exemplu după reacția : 


AspSp + 6 KOH = KgAsS4 + KaAaSOg -k 3 Ha0. 


Combinaţiile kalogenate ale As, Sb şi Bi se formează usor prin combi- 
narea directă a elementelor. Pentru caracteristica desfășurării relativ energice 
a reacţiilor sunt comparate mai jos căldurile de formare ale sărurilor stibiului 
trivalent : 


SORA ui e uite hai SbPa  SbCla SbBra SbdJg 

Căldura de formare (keal/molg) 217 9I 59 23 
Halogenurile EHal, reprezintă în structura lor spaţială piramide triun- 
ghiulare cu atomul de E în vârf și sunt cunoscute în toate combinaţiile po- 
sibile, pe când dintre reprezentanţii tipului EHal, au fost obţinuţi numai AsF;, 
SbF,, AsCl; şi SbCI,. In practică ne întâlnim aproape numai cu produşii de 

tipul ECI,.. Mai jos sunt confruntate. unele din proprietăţile lor : 


Proprietatea, AsClg SbCla | BiCla 


i X 


Căldura de formare (kcal/mol g) . |: 72 91 91 
Starea de agregație în condiții lichid cristale cristale 
obişnuite T E E incolor incolore incolore 
Temperatura de topire (°C) . ... — 18 73 232 
Temperatura de fierbere (°C) >. 130 223 447 


Triclorurile de arsen şi stibiu fumegă în aer umed, iar BiCl, este delic- 
vescent. Cu clorurile unor metale monovalente ele sunt capabile să formeze 


complecși de tipul M (ECI), M, (ECI;) și M, (EC). 


„38. Asemeni celorlalți compuşi ai As, clorura de arsen este extraordinar de toxică - 

Fiind cloranhidrida acidului arsenios, ea se descompune în apă, după ecuația : 
AsCls + 3 H20 = As(0H) + 3 HOI. 

. In opoziție cu hidroliza PCI3, care are loc întrun mod analog, această reacție este 
deja vizibil reversibilă, iar prin adăugarea, unui exces de HCI concentrat, echilibrul ei poate 
fi puternic deplasat spre stânga. Din cauza volatilității clorurii de arsen, echilibrul se depla- 
sează în acelaș sens și prin fierberea soluției. : 

Deoarece proprietățile bazice pentru Sb(0H)s şi Bi(0H)z se accentuează mult mai 
puternic decât pentru As(0H)3 hidroliza SbCl și BiCl are loc, dar nu cu formare de bază 
liberă, ci de săruri bazice după schemele: 

EClz + H20 = E(0H)Cl + HCL 
E(OH)Cl + H20 2 E(OH)Cl + HCL. 
Sărurile formate, de tipul E(OH)C], în cazul ambelor elemente considerate, pierd uşor o 
moleculă de apă, trecând în cloruri practic insolubile, respectiv ale antimonilului sau bismu- 
tílului (sau în cloroxizii de Sb şi Bi) după schema : 
E(OH) Cl = EOCI + H0. 

De aceea reacția de combinare a SbCl; și BiClg cu apa are loo practic după schema 
d ECls + H20 2 ROCLy + 2 HOI, 

Exiclorura de stibiu este întrebuințată pentru vopsirea unor obiecte de fier sau oțel, cărora 
e dă un aspect mai pronunțat de'oţel (ţevile de puşcă, ete.) 
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prin trecerea unui curent de HCl uscat 


la, 180...200°. Obţinerea SbCl; se face prin disol- 
at fierbinte. Pentru ultimă sare este intere- 


după ecuaţia : 


39. Propararoa AsClg 88 conduce În practică 
peste anhidridă arsenică, încălzită până 


î CI concentrat fier 
7 ShoS pulverizat, în H j ! í 
varen Ao Oi id sulfuric concentrat, având loc uşor 


santă reacția cu aol : 
2 SbClg -+ 3 Ho30u = Sba(304) + 6 HCI. 

y ge dhi ; su, ori se trateaza cu apa regală 
s A NI i în HCL hidroxidul său, OTI se VI gali 

antri A stine BiCly, ori se disolvă i i distilăr A baaţita de 
teară i e dale Dupi evaporare, sedimentul este supus unei ra d ris Tva 5 Ar 
e T A ta tul că, sub acțiunea luminii, BiCl se înnegrește vr PAZA orteze ibu- 
Este interesant HAPAN ne jui în vas închis, împreună, cu bismut 


i ătă ° a inițială, Prin încălzirea 

i “ocapătă coloarea ini ială, Prin în jis impreuna lat 

A ia gin ret BiCla Pomi delievescent (cu temp. de topire 250; se descompune 
pod O 


met a. Di po la 3009) Po o cale analoagă, poate fi obținut As2J4 roşu închis (astfel de 
3$ a : i alo 
combinații sunt necunoscute pentru stibiu). 

40. Pentaclorura de stibiu (SbCl5) poate fi 


SbCl cu clorul, după ecuația : 
SbCl; + Ol = SbCl; + 16 kcal. 


După structură, moleculele de SbCl; seamănă cu pentaclorura de fosfor (fig. 194); pentru 
trei atomi de clor avem dsoci = 2,31 À, iar pentru ceilalți doi dsoci = 2,43 Å- 

SbCl; reprezintă un lichid incolor, fierbând (cu pierderea parţială a clorului) la 140. 
Sub o presiune scăzută, SbCl; distilă fără descompunere. Prin răcire, el congelează într'o masă 
cristalină, incoloră, topindu-se apoi la + 3%: Cu clorurile unui numar de metale monoya- 
lente, SbCl; formează lesne săruri complexe destul de stabile, de tipul M[SbClg] Fiind 
cloranhidrida acidului antimonic, pentaclorura de Sb se descompune uşor in apa, după 
schema : 


obţinută, prin combinarea directă a 


SbCl; + 4 H20 = H3SbO4 + 5 HCL. 

Această reacţie se face cu apă saturată de clor (spre a se evita reducerea stibiului) și est 
cea mai comodă metodă pentru obținerea acidului antimonie pur. Cedând cu ușurinț; 
clorul, SbCl; are întrebuințări în sinteze organice. 

o E Pentaclorura de arsen, analoagă cu SbClz, este complet nestabilă în condiții 
obișnuite și poate fi obținută numai la temperaturi scăzute. Este un lichid incolor, care se 
solidifică la — 405, disociindu-se chiar la — 28° în mod vizibil în AsClg și Cl, 
câţi al a EATA elementelor citate sunt incolore. Confruntăm mai jos unele proprie- 


D ò 


Substanţa. .. ... s ABE SbF; BiF3 AsF; SbF; BiF; 
Starea de agregație în con= : 


diții obişnuite . . . - lichid - i i £ nT AE 
Temperatura A chid solid solid gaz lichid solid 
EI pe EA OR AS .— 13 29 T — 7 
Temperatura de” fierbere ; 7 a 39 Wid 
jr a AA 63 — = 2158 150 550 


Prin încălzi ă o i îi i 

P Dinei ireai Ponia a0: să gi ta de bismut întrun curent de fluor, pentafluori 
cu apa (eu eliminare de oz a Fi pie cristaline albe. Acest compusreacționează viol 
ca urmare a hidrolizei A A aer umed se îngălbeņeşte imediat şi devine apoi | 
rurile arsenului, pe când fuorurile. tibiul este caracteristică de asemenea și pentru tut 
corespunzătoare, In particular Aa 5 E lui hidrolizează cu mult mai puţin decât elorurile 
în Nae pat ela a h in spluția de SbFa nu precipită sărurile bazice. Fluorura 
cu formare de săruri A d Seti dar se disolvă vizibil în soluţii tari de KPşi A Hat 
caracteristică formarea de paiete pu M(BiF4). Şi pentru alte tluoruri examinate e foarte 
nuite tipuri ale compleeșilor pu CCA) DEER S metalelor monovalente. Cele mai oi 
tipul M(BbFs), și M-L As], Fluorura, de uda PAEA] şi M(EEg]. Se cunoso şi säru 
ea, au aplicațiuni în industria textilă (la RESIES 


ombinații complexe ce deriv 
ânzeturilor). 


Noi nd <A el aie nl al 
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as. Bromunilo şi todurile do As, Sb ai Bi sund aubabanjo nolido orlatalino, Mal Jon 
confruntato unalo dintro proprietăţile lor mai importante + 


sunt 
Substanța : s s s e'i ARBra Aba DiBra Anda Sha Hy 
Coloana >> so UR incol, incol, galben ropu rogus MAO» 
rubin, nogru 
Tomporatura de topire 
(O) e e pa 33 07 IN lal 107 490 
Tomporaturi do fierbere 
(0) Saal a i VENSA 221 280 453 403 401 


La SbJg, în afară do colo indicato mai sus, mai oxistă, încă o staro nlolropieiăi, gulbonă, 
mai puţin stabilă. Căldurilo do formaro, poniru AsBrg şi Asda sunt rospoctiv do 40 pi 14 
koal/molg. La fol ou fluorurilo gi olorurilo, compugii consideraţi sunt capabili do a forma 
compuși complecși cu sărurile respeotivo nlo metalelor monovalente, In particular, com- 
ușii iodurii de bismut do tipul M[BiJ4] so întâlnose în praction analizelor chimice, Apa 
escompund iodurilo şi bromurilo RHaly analog clorurilor, 
Nu s'au obținut bromuri şi cloruri de tip EHals în staro liberă, Existența hipototică 
a Asdg nu so confirmă nici ea, Esto cunoscută, bromura stibiului pentavalent; sub forma unor 
siruri complexe de tipul M[SbBrg] şi acidul liber corespunzător de compoziţia II SbBrg * 3 IlaO 


44, Atât pentru stibiu cât şi pentru bismut se cunosc kiocombinapii respective súru- 
rilor antimonilului și bismutilului, de exemplu clorura de tioantimonil (Sb8C1) rogu cafeniu, 
clorura de tiobismulil (BiSCl) cenușie, eto. Aceste substanţe foarte stabilo faţă de apă pot 
îi obținute prin acţiunea lui Il3S gazos asupra halogenurii corespunzătoare E Hala, do exemplu 
după ecuaţia : 

BiClg -+ ĦaS = BiSCl + 2 HOI. 


In acest caz, hidrogenul sulfurat reacţionează cu totul analog apei. Intr'un fol asemănător, 
prin combinarea SbCl; cu HaS se obţine tioclorura incoloră SbSCla. 

> 45. Amestecând SbClg şi SbClş, incolore, se formează un lichid cafeniu închis, în 
care are loc, după cât se pare, un echilibru după schema: 


SbCl3 -+ SbCl; 22 SbCl. 


In stare liberă, clorura stibiului tetravalent nu a fost obținută, totuşi printr’o adăugare 
de RbCI sau CsCl la lichidul care-l conţine, se depun cristale violet închis, corespunzător 
sărurilor complexe de tipul Mz[SbClg]. Sa mai obţinut un complex de compoziție 
Rbo[SbBrg] provenind dela SbBra, necunoscut în stare liberă. In soluţie, aceste săruri 
sunt foarte nestabile și se descompun uşor în compușii respectivi ai stibiului tri- şi pen- 
tavalent. « 

46. Pentru toate halogenurile de As, Sb şi Bi citate mai sus este foarte caracte- 
ristică o tendință manifestată puternic spre reacții de adiție cu cele mai variate substanţe. 
De exemplu se cunose produși de compoziţie Ass: 3 NH, AsCly 4 NH BiCly NO, 
BiCl NO2, BiCls.NOCI, SbClş: NOCI, Ass: SCl, SbCl POCIs, SbCl 2 JCI şi aşa mai 
departe. Unele din ele sunt complet stabile, de exemplu produsul de compoziţie SbClg .6N Ha 
poate fi chiar sublimat, fără să se descompună. 

„41. Formarea nitrurilor nu este caracteristică pentru elementele suberupei arse- 
nului. Combinații de acest tip se formează probabil prin reacția halogenurilor EHalg cu 
o soluție de KN Hp în amoniac lichid, dar sunt foarte nestabile. 


$ 8. Subgrupa vanadiului. Dintre membrii acestei subgrupe cel mai greu 
protoactiniul este încă puţin studiat, din punct de vedere chimic. Celelalte 
trei elemente, vanadiul, niobiul şi tantalul se aseamănă între ele, aproximativ 


ca şi Cr, Mo și W. 


d 1. Vanadiul a fost descoperit de Settroom în 1830, niobiul do către Gateod în 1801 
antalul de către Ekeberg în 1802, Protonetiniul a fost prevăzut; de Mondeleov în 1870 


A descoperit, de Hahn gi Meitner în 1917, dar în atare liboră a fost izolat abia de către 
Grosse în anul 1929, 


25 
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a x -Xtui Ci 50 i 
Vanadiul este destul de răspândit în natură, alcătuind cea 0,0050/ din 


numărul total de atomi ai scoarţei terestre. Acest element este totuși extrem 
de împrăștiat. Insemnate acumulări de minereuri bogate sunt repeta grn 
în Peru, U.S.A. și Africa, care sunt principalii furnisori de vai iu. Anual se 
extrag pe glob câteva mii de tone de V. Mici urme de vanat iu există si în 
unele minereuri de fier din W.R.S.S. (Urali, peninsula „Colsc, Kerci). Metodele 
actuale de extragere a vanadiului din aceste minereuri permit Uniunii Sovio- 
tice de a se dispensa complet de importul lui. ; 4, 
Conţinutul din scoarţa pământului în niobiu (2.10-40/,) și tantal (2.10-5 h) 
este mult mai mic decât cel de vanadiu ; primele se întâlnesc în special sub 
formă de minereuri denumite colombit [Fe (Nb0,)2] și tantalit [Fe (Ta0,)4] în 
care sunt amestecate unul cu celălalt. Protoactiniul este conţinut în perma- 
nență în zăcămintele de uraniu, însă în proporţii neînsemnate 0,27 g Pa la 


1000 kg U. 


2. Prelucrarea tehnologică a minereurilor de V, Nb și Ta se face mai întâi în scopul 
obţinerii oxizilor lor. Elementele pot fi apoi separate de oxizi printr'o reacţie la cald cu 
aluminiul metalic, după schema : | 

3 V205 + 10 Al = 5 AlpO03-+ 6 V + 589 keal. 
'Tantalul și niobiul pot fi obţinuţi în stare elementară din fluorurile lor complexe de tipul 
K[EF7] după schema : 
K[EF;] + 5 Na = 2 KF + 5 NaF + E, 
proces care are loc numai la temperaturi destul de înalte. 


Vanadiul, niobiul și tantalul sunt metale cenușii cu aspectul oțelului, so- 
lide, dar nu casante, putând fi de aceea supuse unor prelucrări mecanice. Con- 
stantele lor fizice caracteristice sunt comparate mai jos: 


Proprietatea 


Greutatea specifică . ..... 
Temperaturi de topire (°C). . . 

- Temperaturi de fierbere (°C) . . . . 
Conductibilitatea electrică (Hg = 1) 


à In stare compactă cele trei metale se disting prin stabilitatea lor extremă 
față 'de diferitele acțiuni chimice. In special în ceea ce priveşte Nb și Ta, ei 
sunt insolubili în toti acizii (precum și în apă regală) în afară de HF; vana- 
piti se disolvă numai în acizi (în afară de HF), care sunt în acelaşi timp şi 
pag pile de exemplu HNO,, apă regală. Soluţiile alcaline nu acţio- 

pra metalelor considerate, dar în alcalii topiţi ele se disolvă cu încetul. 

> Pee ERE formă de pulbere fină și la o încălzire suficient de puternică, V, Nb 
și Ta se combină energic cu oxigenul, clorul şi sulful. Toate trei metale sunt 
capabile să adsoarbă cantităţi însemnate de hidrogen, totuşi nu formează cu 


y 


dânsul combinații determinate. 


Vanadiul are o importanță industrială mai mare în r 


i 4 aport cu celelalte 
două elemente considerate, El este în special folosit în me 


talurgie, ca materie 


on- 
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rimă servind inițial ferovanadiul (25...500/, V) 


í V Ă - Niobiul şi Tantalul sunt încă 
relativ puţin întrebuințaţi, dar au serioase pe 


rspective de utilizare. 


3. Protoaetiniul elementar a fost obținut (în cantități de ordinul a sutimi de gram) 
prin descompunerea lui PaCl; prin încălzirea la temperaturi înalte, sub vacuum, cu aju- 
torul unei sârme de wolfram. El reprezintă un metal alb argintiu, strălucitor, care nú se 
oxidează la aer. i 

4. Solubilitatea hidrogenului în metalelo subgrupei vanadiului, scade destul de 
ropede la temperaturi înalte, după cum se vede din datele de mai jos, luate de exemplu 
pentru Nb : 


Temperatura 
COES 20 200 300 400 500 600 700 800 900 


Solubilitatea 
(cm3 H /g Nb) 104 93 88 77 47 25 10 5 


9 


4 


Niobiul este capabil de adsorbi și oxigenul, în cantități mergând pånă la 0,8% în greutate” 

5. Incorporarea în oțel a unor mici cantități de vanadiu (de ordinul 0,2%), îi măreşte 
mult elasticitatea oțelului, rezistența, la frecare și ruptură, In legătură cu aceasta, elal 
cu vanadiu este întrebuințat pe larg la fabricarea tuburilor pentru cazanele cu aburi, a 
motoarelor de avioane și automobile, a axelor, arcurilor ete. Aliajele de aluminiu cu adausuri 
de vanadiu pot avea o mare însemnătate pentru construcţia hidroavioanelor și hidrogli- 
soarelor, deoarece, în afară de o greutate redusă, ele se mai caracterizează, și printr”'o soli- 
ditate perfectă, printr o înaltă elasticitate cât şi stabilitate faţă de acţiunea, apei de mare, 
Unele aliaje de vanadiu au o mare valoare tehnică (de exemplu bronzul de V). Combina- 
ţiile vanadiului sunt utilizate în special în industria ceramică, a cauciucului, sticlei, colo- 
ranților, în fotografie și în medicină. Adeseori acestea servesc și ca buni catalizatori în 
unele reacţii chimice (cu precădere în cele oxidante). 

6. De o acţiune catâălitică este legată, după cât se pare, rolul combinațiilor vana- 
dice în procesele vitale ale unor plante, a căror cenușă (ca și a multor cărbuni de pământ) 
conţine cantităţi relativ mari din acest element. Este demn de remarcat că petrolul mexican 
conţine și el foarte mult vanadiu (până la 5% V20; în cenuşă). 

Combinaţiile solubile ale vanadiului acţionează ca otrăvuri puternice asupra orga 
nismului animal. Cu toate acestea, introducerea lor în mici doze cu titlu de experiență,în 
hrana taurilor cât și a porcilor, a dat rezultate foarte interesante ; s'a observat; o îngrășare 
neobișnuită a animalelor din cauza desvoltării unei violente pofte de mâncare. Există 


indicațiuni și asupra unei folosiri efective a combinațiilor de vanadiu în tratarea tuber- 
culozei. 


7. Intrebuințarea industrială principală a niobiului, consistă în introducerea lui 
in compoziţia unor bare speciale de aliaj cu oțel destinate sudurii în construcţii, întrucât 
prezența Nb mărește mult rezistenţa sudurilor. 


8. După, cum s'a văzut în timpul războiului trecut, tantalul (în formă de plăci 
subţiri ca și sârme), este un material de neînlocuit în chirurgia plastică și osoasă. Aceasta 
se datorează faptului că tantalul, spre deosebire de metalele întrebuințate în trecut pentru 
aceleași scopuri (Au, Ag, oţel etc.), nu irită deloc prin contact țesutul viu. Ca rezultat, 
plăcile craniene cât și agrafarea oaselor nu dăunează deloc activităţii vitale a organismului. 
Se citează, cazul când s'a confecţionat; o ureche artificială din tablă de antal şi pe care sa 
grefat atât de bine pielea, ce a fost transplantată de pe femur, încât eu nu a mai putut îi 
deosebită, de o ureche normală. 


„ 9. Stabilitatea extraordinară a tantalului față de diferite acțiuni chimice, împreună 
cu înalta, sa duritate, ductilitate și maleabilitate, fac din acest metal (ca şi din Nb), un 
material deosebit de util pentru confecționarea diferitelor piese importante ale aparaturii 


industriei chimice, Numai preţul său mare constitue încă o piedecă pentru desvoltarea 


mai largă a întrebuințării sale. Fiind totuși mult mai ieftin decât platina, tantalul o eli- 
mină, treptat din multe domenii de utilizare. Combinaţiunile Nb şi Ta nu au deocamdată 
nicio utilizare industrială, 
10. Insolubilitatea Nb și Ta în acizi, care sunt totodată şi oxidanţi puternici, este 
ondiționată de acoperirea pe suprafața ambelor metale a unui strat foarte subţire 


probabil e 
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i ioară a acizi ică le face „pasive” 
i foarte dens ce apără metalul de o acţiune ulterioară a ăcizilor, adi „P j 


a fel cu ceea ce se întâmplă, de exemplu, la crom. 
* .. ve 

Mai tipice pentru vanadiu și analogii săi sun opus e IIL și IL Tre. 
tavalente, Se mai cunosc combinaţii corespunzând Yi loa d IN tek 
â ci ] e ărul acestora cât și sta E ede. 
când la seria V-Nb-Ta, număr ANTA 

i i : de valentă inferioară a elementelor considerate nu pr 
Toți acești compuși de valență inferioară a el 
deocamdată vreo importanță practică. A: ale 00 RARI. ola te. 

Oxizii elementelor pentavalente (E20;) se formeaz i TA s aa 
călzirea metalelor respective, fin pulverizate, într un T A pe S 
i i i st carac > 
ei, V 0, are un caracter acid, la MbO; îi as acest ; 

â intă ietăţi ice slabe. 
când Pa,0O, prezintă proprietăți bazic p $ l 

VO, roşu (în pulbere, portocaliu), se topeşte la 685°. Deși ap pis 
solubil în apă, totuşi soluția lui galbenă colorează în roșu pa c PEF 
şi conține acid vanadic, care este neizolat în stare liberă (HV a), “ idrida 
vanadică este” greu solubilă în acizi, pe când în hidraţii alcalini se diso Apa] 
formând vanadaţii respectivi, dintre care este practic mai important vanadatu 
de amoniu (NH,VO,), relativ puțin solubil în apă. In comerț acesta AA pre- 
paratul de vanadiu obişnuit. Toate combinaţiile solubile ale acestui element 
sunt foarte toxice. 

Nb,0 şi Ta,0;, incolore, sunt practic insolubile în apă. Sărurile lor res- 
pective, niobaţii și tantalaţii, pot fi uşor obţinute prin topirea anhidridei res- 
pective cu un hidrat alcalin. In soluţii apoase, niobații și tantalații sunt pu- 
ternic hidrolizaţi. ) 


t compușii elementelor pen- 


. 11. Deoarece HVO; este un acid slab, ambele sensuri posibile de disociere elec- 
trolitică : 
i VO’ + H: 2 VOz0H 2 VO:2 + OR’, 


după probabilitatea, desfăşurării ei, sunt, în raporturi reciproce unul față de celălalt. In 
soluţii acide, acidul vanadic există chiar preponderent sub formă de ioni pozitivi de VO:2, 
care se caracterizează prin proprietăţi oxidante limpede manifestate. Astfel întrun mediu 
puternic acid, HCI este uşor oxidat de ei până la CI liber. Reacţia are loc după ecuaţia : 


2 VO% + 2 H0 = 2 VO: + Cl + 2 OP’. 


Numai vanadiții de Na și K se disolvă bine în apă, precum şi vanadaţii a încă câtorva 
alte metale monovalente mai active. Soluţiile acestor săruri sunt sau incolore sau gălbui. 
anadații metalelor bi- și trivalente sunt de obiceiu greu solubili în apă. 


= 12, In stare pură, vanadatul de amoniu este incolor, iar prin încălzire peste 30 
pierap ușor o parte de amoniac și devine galben, colorație pe care o are şi în soluție (solu- 
ilitatea 1 : 100 la temperatură, obișnuită). 


13. Coloarea galbenă a soluţiilor de vanadat de amoniu este datorită, 


: dă z după cât 
pare, prezenţei unor ioni complecși V309,” - 


unor ior ceea, ce indică și rezultatele cercetărilor făcute 
asupra, conductibiliţății electrice ale acestor soluții la temperatura punctelor lor de con- 
gelare. In afară de aceasta, este foarte caracteristică pentru vanadiu formarea sărurilor 
de tipul M,[V6017] (aşa numiţi hezavanadaţi),a căror majoritate este colorată dela galben 
auriu până la roșu rubiniu. Trecerea dela, metavanadaţii obișnuiți (cu ionul VO’; sau în soluţie 


V303) la hexavanadaţi și i ; ă . 19! ( 
a i și invers, este legată de schimbarea reacției me i A 
se vede din ecuaţiile : h = pă ; ediului, după cum 


2 [V300] + 2 H: = [V6017)"" + H20 
[V601] + 2 OR’ = 2 [V309'” + H20. 
De aceea, la cristalizare în soluții acide se separă de obiceiu hexavanadatii. 
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Schimbarea reacției acide a mediului în alcalin 
ai acizilor piro- și ortovanadic, după ecuaţiile : 
2 V309” + 60H'=3 V207” + 3H30 
V207” + 2 OH’ = 2 VO” + H30. 


Invers, ortovanadatul gorong (NasV 04) este descompus hidrolitic de către apă, la rece, 
până la pirovanadat Naz V 207, iar la fierbere până la metavanadat (NaVO3). Sarea de argint 
corespunzătoare poate fi n condițiile unei dozări exacte a pH-ului mediului eliminată 
din toate trei formele cât și din soluţiile slab acide : 

la pH 4,3...4,7 5,5...5,8 6,0...6,5 

precipită AgVO, ApaV207 AgsVO,. 

Ca urmare a prezenţei unor astfel de săruri se poate stabili o-asemănare a formelor 
hidratate ale acizilor vanadic și fosforic. Dimpotrivă, tendinţa puternică, a primului întrun 
mediu acid spre polimerizare apropie vanadiul mai curând de crom și nu de fosfor, 

14. Dintre combinaţiile oxigenate ale niobiului, un produs mai obisnuit este nio- 
batul de sodiu, incolor și greu solubil, de compoziţie NaNbOz. 3 H20, separându-se printr o 
tratare cu apă a unei topituri în comun de Nb20;. NaOH. Anhidrida tantalică, prin topire 
cu hidraţi alcalini, este capabilă de a forma compuşi de formulă, generală zM20 . 1/Taz05 
cu cele mai diferite valori pentru v și y. Dintre ele este relativ solubil în apă numai tanta- 
latul de potasiu, corespunzând compoziției: 4 K0. 3 Taz05 (2 = 4, y = 3) şi care se 
elimină din soluție sub formă de cristal hidratat ċu 16 molecule de apă. Sarea analoagă æ 
sodiului formează un cristal hidratat greu solubil în apă, de compoziție N agTag0z9. 25 H30. 

15. Prin diluarea sau acidularea soluțiilor de niobați și tantalaţi, se depun preei- 
pitate albe, gelatinoase, ale hidraților de N b205 sau Ta»0;, conţinând cantităţi de apă 
variabile. Din cauza acestei situaţii nu se pot atribui acizilor niobic și tantalic oarecare 
formule determinate. Deshidratarea, precipitatelor prin încălzire este însoțită (prin pier- 
derea restului apei de hidratare), de o puternică înfierbântare a masei cauzată de o eli- 
minare însemnată de căldură datorită trecerii anhidridelor respective dela ostare amorfă. 
la una cristalină (căldura de cristalizare). Ambii hidraţi sunt solubili nu numai în soluţii 
concentrate de hidraţi alcalini, ci și în acizi tari, ceea ce indică, prezența unor semne vizi- 
bile de amfoteritate. 

16. Pentru toate cele trei elemente ale subgrupei este foarte caracteristică formarea 
de combinaţii perozidice. Prin acţiunea H30% asupra soluţiilor metavanadaţilor se obţin 
sărurile galbene respective ale peroxidului, de compoziţie HVO,, neizolat în stare liberă 
şi derivând dela acidul metavanadie (HVO3), pe calea substituirii unui oxigen cu grupa 
perioxidică —0—0—. Multe din aceste săruri au fost obținute și în stare solidă. Se mai 
cunosc pentru vanadiu un număr de săruri peroxidice colorate mai intens, de tipul MA[V20z] 
cu v = 11...13. . 

17. Prin acțiunea. HO asupra soluțiilor apoase ale topiturii de Nb>0; şi Ta205 
cu KOH se formează săruri peroxidice incolore, de compoziție KEO. Săruri analoage 
au fost separate în stare liberă și pentru alţi cationi. Toate derivă dela ortoniobații şi 
tantalaţii (M3EO4) respectivi, pe calea, substituirii tuturor celor patru oxigeni cu grupe 
perioxidice —0—0-—, Nb și Ta rămânând pentavalenți. 

Prin acţiunea H2S04 diluat asupra soluţiilor de perniobaţi şi de pertantalaţi pot fi 
obținuți (sub formă de cristale hidratate), peracizi liberi ai Nb și Ta. In opoziţie cu săru- 
rile lor, ei corespund formei meta HEO4. Ambii peracizi se deosebesc prin stabilitatea lor 
destul de mare. De exemplu cristalul hidratat HNbO,, galben ca lămâia, este descompus 
de acidul sulfuric diluat (cu pierdere de H202) numai la încălzire. 

„18. Prin acțiunea sulfurii de amoniu asupra soluţiilor de NH4VO;, lichidul se colo- 
rează în roşu vișiniu, ca urmare a formării de tiosăruri, după ecuaţia : 

NHAVOg + 4(NH4)2S + 3 H20 = (NHa)3VSa + 6 NH0OH. 

In stare solidă tiovanadatul de- amoniu reprezintă nişte cristale violet-neare, uşor solubile 
în apă, Prin acidularea, soluţiei se separă V55 brun, care poate fi obţinut şi sub forma unei 
pulberi negre prin încălzirea V0; cu sulf până la 3500. Incălzit la aer, el arde până la V205, 
iar în absența aerului începe să se descompună pe la 400° în VoSs și sulf. In apă, VaS5 este 
practic insolubil, fiind însă, ugor golubil în hidrații alcalini cât și în sultură de amoniu. 


ă, condiţionează formarea de anioni 


F ERT . ` y 
Produșii halogenaţi ai elementelor pentavalente din subgrupa considerată 
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rin încălzirea niobiului metalic sau a 
de brom pot fi obținuți TaCl;, 
reacţia clorurilor cu HF 
e de topire cât și de fier- 


i n D 
nu sunt caracteristice pentru vanadiu. F 


tantalului întrun curent de clor sau în vape pdl 
incolor, NbClẹ,, galben și NbBrg, roşu iat va 
anhidru se obţin forurile Es incolore, Tempera! i 
bere ale acestor combinaţii sunt confruntate mal Jos : 


Substanta . . NbF; NbCl NbBrs Ta; TaCl; TaBrs 


Temperatura de topire 76 194 150 97 221 240 


O ui e A 
ir viata a dota 229 241 270 230 233 320 


Cu apă ele se descompun eliminând un precipitat UPET de e e 
tantalic (E0, xH,0). La bromuri și cloruri lipseşte pi ința e oA in ee 
de complecși. Dimpotrivă, pentru fluoruri, această tendință Z y 7 
teristică, iar majoritatea combinațiilor complexe care derivă din ele corespun 
tipului M, (EF,) unde M este un metal monovalent. 


} itatea vaporilor pentahalogenurilor de niobiu gi tantal, menționate mai 
sus, oeaiei mai simplo pal, Pentaiodurile ambelor elemente sunt puțin 
i i totusi inute, după cât se pare. 
stabile, dar pot îi totași obțin 20. Structura spaţială a complecșilor de 
tipul M,[EF7] a fost studiată prin metoda ana- 
lizei roentgenografice a cristalelor. Structura, 
ionului [EF;]?-, atât pentru niobiu cât şi pentru 
tantal, corespunde tipului arătat în fig. 198. 
21. Pentru ambele elemente se cunose 
de asemenea complecși de tipul M[EFg], iar 
pentru tantal și de tipul Ma[TaFg]. Acidul cor- 
totantalie liber se separă sub forma unor cristale 
incolore, care se topesc la + 15%, de compoziție 
H(TaFg]. 6 H20. Dintre toţi aceşti compuși 
complecși fluorotantalul de potasiu are o impor- 
tanță mai mare; este incolor şi greu solubil în 
apă reto El are comp ina Ka[TaF7] şi se for- 
Ă Zi , : _  mează lesne prin disolvarea TagO; în acid fluor- 
Fig. 198.— Structura ionului (NbFz)? mane, Ton ui A KF. EtA Po care se 
7 elimină fără apă de cristalizar 3 ; mai 
solubilă la cald decât la rece și poate fi de acesa uşor E urifioată prin alan (din 
soluții acidulate cu HP pentru evitarea hidrolizei). De aceea ea este folosită de obicei 
pentru eliminarea impurităților din tantal, în special pentru separarea lui de niobiu 
2 os lieo aan i stie anle mai solubilă în apă. Sarea purificată prin recristalizare 
1 trecută în Ta, rin evapora 5 : inco. 3 
mai greu solubil în apă decát Ka TARJ, ae Oa concent KalPaP7] incolor este 
22. Nu se cunosc Fo Pt vanadiu pentavalent clorura și bromura, iar fluorura 
» incoloră, cu temperatura de fierbere la 1110. Cu apa, 


a fost obținut 


arin lei dr ui protoactiniului penta- 
A A a, mat © preocipitarea lui din soluții puterni 
24, In afară de combinatii 
24, binațiile halogenate pure, sunt 
ae T uT 3 > sunt foa ` 
vanadiu și niobiu (dar nu pentru tantal) oxihalo vaN 
Dintre ele, VOF} reprezintă eristalo albe-p; 
și temperatura, de fierbere 480°, i 


i A aractoristice pentru 
Ibu genurile de formulă generală EOHal 
albul cu temperatura de topire de cca 300» 


mi 


5 re, 
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Cu fluorurile de potasiu, sodiu și alte metale aceasta o capabilă să dea compuși 
dubli do compoziţie 3MP. 2 VOF}g. Se Cunosc și complecși do tipurile 3 MP.2 VO ii 
2 ME . VOF derivând dela oxifluorurilo mai bogate în oxigen alo vanadiului VOCI», galben, 
caro esto un lichid ce so solidifică la 80°, fierbe la 1270 fără, ee 


L erbe la 4 descompunere și poate fi obtinut 
prin acţiunea HCl uscat asupra lui V305 încălzit (în prezenţă, de DO, AA pipa 
formate în reacție), NDOT, incolor, formează cu fluorurile, de potasiu, sodiu etc., com pușii 
dubli de tipurile 2 MP, NbOF; şi 3 MT. NbOF}. In ceoa co priveşte NbOCh, incolor acesta 
sublimează pe la 400°, iar la încălzire mai puternică se descompune în, N b205 gi NbClg. 
Spre. deosebire de VOCh, el formează cu clorurile unor metale monovalente, compuși 
dubli de tipurile MCI. NbOCI; și 2 MOI. NbOCI;. Densitatea vaporilor VOCI șINDOCI, 
corespunde formulelor simple. Bromurile respective EOBry sunt puţin stabile, iar la o 
încălzire mai puternică se descompun. Cu apa, toate oxihalogenurile considerate hidro- 
lizează formând respectiv acid vanadic sau niobic. 


Dintre elementele subgrupei compușii de valență inferioară sunt carac- 
teristici numai pentru vanadiu. Bioxidul lui (VO,), negru albăstrui, se disolvă 
în hidraţii alcalini puternici cât şi în acizi. Este prin urmare amfoter. Dimpo- 
trivă, ambii oxizi inferiori V0, şi VO, colorați în negru, posedă numai pro- 
prietăţi bazice. Compuşii celor trei oxizi cât și ai diferiților acizi în soluţie au 
culori caracteristice : sărurile VO, în mare măsură sunt albastre, V,0, sunt co- 
lorate în verde şi VO în violet. Compușii alcalini ai VO, au de obiceiu o co- 
loraţie brună sau neagră. Sub acţiunea oxidanţilor (în multe cazuri chiar a 
oxigenului din aer) toate aceste combinaţii trec ușor în V20, sau în săruri ale 
acidului vanadic. 


25. Oxidul (V02) corespunzând vanadiului pentavalent, poate fi obţinut prin redu- 
cerea prudentă a lui V205. Pentru obţinerea NbO2, negru-albăstrui și Ta0O2, negru, se cere 
din contră, o reducere foarte energică a oxizilor superiori de Nb și Ta (cu hidrogen sau 
magneziu la temperaturi înalte). Prin încălzire la aer toţi trei bioxizii trec uşor în anhidri- 
dele respective E05. 

26. Sărurile formate prin reacţia VO cu hidraţi alcalini, poartă denumirea de 
vanadiţi și provin dela isopoliacidul de compoziție H2V40g (sau H30 .4 VO»). Vanadiţii 
de sodiu și potasiu, ușor solubili, cristalizează după tipul M2[V409]. 7 H20. Prin acţiunea 
hidrogenului sulfurat asupra soluţiilor lor se formează tiovanadiţi uşor solubili, de compo- 
ziţie nestudiată până acum. Vanadiţii metalelor bi- și trivalente sunt practic insolubile în apă. 

21. Tetraclorura, de vanadiu poate fi obţinută prin reacţia directă a elementelor 
încălzite și reprezintă un lichid greu, colorat în roșu-brun (temp. de topire — 260, temp. 
de fierbere 152%). Densitatea, vaporilor săi corespunde formulei VCL şi prin încălzire se des- 
compune încet în VClz și Cl. Cu apa hidrolizează după ecuaţia : 

VOI + H20 = VOC + 2 HOL. 


Trecând vaporii de VC, peste clorurile de K, Rb şi Cs încălzite până la 400%, se formează 
compuși de adiţie colorați respectiv în cafeniu, roşu-roz şi violet. Prin acţiunea clorului 
gazos asupra unui amestec de VC și SCl, pot fi obţinute cristale negre ale compusului 
dublu VCl4. SCI, care se topesc la 32°, 
28. Printr'o încălzire îndelungată de VC cu HF anhidru, se obţine o pulbere 
neagră-cafenie de VF}. Prin încălzirea ei într'o atmosferă de azot, până la 300°, ea se des- 
"compune în VF; și VF;. Tetrafluorura de vanadiu este extrem de higroscopică şi hidro- 
ează ușor cu apa, formând VOF», care cu fluorurile unor metale dă compuşi dubli, 
mai ales de tipul M:[VOF; . HO2]. Se cunosc totuși şi săruri anhidre, de exemplu : K2[VOF4] 


şi (NHI)[VOF;]. Spre deosebire de oxifluorură, VOCI, nu formează cu clorurilo metalice 
compusi dubli, 

29. Sărurile formate de către bioxidul de vanadiu cu acizi, provin dela cationul 
ga numit vanadil. Dintre ele VOCI, poate fi obţinută în mod foarte simplu 
5 în acid clorhidric concentrat. In stare solidă, clorura de vanadil are o 
arte higroscopică, disolvându-se ugor în apă și dând o soluţie colo- 
un (în funcţie de condiţiile experienţei). O coloraţie albastră o dă 


bivalent VO”, a 
disolvând V0 
coloraţie verde ; este fo 
rată în albastru sau br 


392 


ci când e disolvat în apă. Sultfatul: de vanadil (VO80,) este 
insolubilă și solubilă în apă. Prima, verde-cenușie, se obține 
onc. până la 260% A doua, albastră, poate fi 
antitate mică de apă, până la 130, sau prin 
entru tipul examinat se cunose un număr 
e dealbastru. Stând un timp îndelungat 
idrat al bioxidului de vanadiu, ca rezultat, 
ază compuşi dubli în special de tipurile 
se elimină de obiceiu cu apa de crista- 
ări în fotografie, iar clorura lui ca 


și VOBrz, negru-brun, atun 
cunoscut sub două forme : 
dintra doua prin încălzirea ei cu H804 e 
obţinută, prin încălzirea celei dintâi cu o ¢ 
disolvarea de VO la cald, în H3804 diluat. P 
de cristale hidratate colorate în diferite nuanţ 
soluţiile de VOSO4 depun un precipitat verde, de h 
al hidrolizei. Cu sulfații altor metale, VOSO4 forme 
M>S04. 2 VOSO4 și M2501 - VOS04. şi unii și alții 
lizare în precipitat, Sulfatul de vanadil are întrebuinţ 
fixator la apretarea stofelor. 

30. Tetraclorura de tantal, analoagă VCL, poate fi obţinută pe calea descompunerii 
TaCly prin încălzire. In acest mod are loc mai întâi descompunerea în 'TaCla și clor, după 
care TaClg reacţionează cu excesul de 'TaCl;, formând TaCl : 

'TaCl + TaClg 2 2 Tal. 


Tetraclorura de tantal este o substanţă solidă, de coloare verde închis şi care se descompune 


uşor cu apă după ecuaţia : 
2 TaCl, + 5 H20 = TaCl + Ta(0H)s + 5 HCL. 
Mersul procesului indică limpede nestabilitatea stării tetravalente pentru tantal. 

31. Oxidul vanadiului trivalent V203, poate fi obținut prin reducerea V20; cu hidrogen 
la cald. El se disolvă în acizi, formând săruri cu cationul V’ colorate în verde Aceste 
săruri sunt reducători foarte puternici și în soluţii sunt oxidate treptat, chiar de cătr 
oxigenul din aer. Prin acţiunea unor soluții alcaline asupra acestora, se depune un zei 
Batai, verde. de VONE cire se oxidează extrem de repede la aer. 4 BA 

„132. Prin disolvarea 203 în acid fluorhidric și evaporarea soluției i 
un cristal hatat verde închis al fluorurii RA iei VFy TER ee china 
unui număr de metale mono- şi bivalente, VF% formează combi A TE i 
Mace (tare e omini de obiceiu cu apa de O ETTERE) cât eer pie aelete de tipul 

s < Triclorura de vanadiu poate fi obținută prin « N à 7 
şi reprezintă cristale roş-violet olatile ui DI AnS dercompun ore la cald a VCI 
Printr'o concentrare suficientă a soluției (n ena pci Sag ia 
cristal hidratat higroscopic, verde, de compoziţie, VCI : 6 H,O. i ua R e un 
VC]; se aseamănă în general cu aceasta pra însuşiri a H0. omnee poi n 
mult mai mică. Astfel, triiodura de vanadium este ză R se. deogepene printr'o stabilitate 
hidratat (cu 6 H20), care poate fi obţinut numai 1 ia a numai sub formă, de cristal 
elementele citate nu este caracteristică Pie Para a Eni Crai în jurul lui 0°. Pentru 
pinpotriva; compușii lor cù amoniacul sunt ep E ta S petale. 
$ 34. Prin reducerea soluției d î id : 1 
tică), se obține un lichid verde, din e îti subie (de exemplu pe cale electroli- 
E ean de cotpozitie Va(S0a): nA printr'o concentrare suficientă, un pre- 
tura lui un acid complex HIV (SÒ4)2]: 6 04) aa 12 H20, fiind probabil prin struc- 
pitat până la 180° se poate obţine V2(504) i all rin încălzirea prudentă a acestui preci- 
ale unui număr de metale monovalente ci RA insolubil în apă. Cu sărurile sulfurice 
puși complecși, în special de tipul M [v s0 12 anadinlni trivalent formează uşor com- 
or colorate în diferite nuanțe de violet, iar prin dis i i ao aula sit în majoritatea 
(care prin diluare cu multă apă devin galb at: varea lor în apă se obțin soluții verzi 
A O suficient de mari, EET Chea aa ca urmare a începerii hidrolizei). 
as, Y [E densă numai cu timpul. etiune sunt relativ stabile față de oxigenul 
- V2Sa, negru-cenuşiu, poate fi i ae via i ăi 

Do a A otime pri rc oaie mn într 
CA ; 3 diluat și reacți ă are nu sunt în același timp și oxidanţi, dar 
călzirea lui V253 întrun curent de hi dei explozie cu acidul azotic teal. Acea 
prin unele proprietăţi. » se formează VS, roșu-cateniu, analog primului 

36. NbClp, negru și Tal! fa 3 
a clorurilor zei măr star Dă rae ME pot fi preparaţi prin descompunerea termică 
at lcd (Nb) sau AA (Ta) je Hi se doscompune; se disolvă i ar 5a x 

roprietăți reducătoare extr j ichidului. Ambele soluții se ca TRA 
Pai EEN r rem de puternice și DANS k ti se caracterizează prin 
genului din aer, Prin evaporare sub vacuum se oxidează treptat chiar sub acțiunea 

m a unei soluții de TaC s 
ţii de TaCl, conținând un exces 


a 
—_ 
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HCL, se depune un precipitat de sare bazică foarte stabilă, de compoziţie 2 TaCly TaOCI: 
ar 0 "Prin acţiunea hidraţilor alcalini asupra soluţiilor de Talą se. precipită Ta(0H)a, 
e A care este un reducător atât de puternic, încât fierbându-l cu apă, se descompune 
după ecuația : 

'Ta(0H) + 2 H20 = Ta(0H); + Ha. 
Prin reducerea TaBrg cu hidrogen, la 700°, se poate obţine TaBrz, verde cenușiu. dud 

37. Oxidul aferent vanadiului bivalent (VO) se formează ca o pulbere neagră prin 
încălzirea V205 până la 1700 într'un curent de hidrogen. Suboxidul de vanadiu conduce 
destul de bine curentul electric, nu se disolvă, în apă, dar se disolvă uşor în acizi | diluaţi, 
formând sărurile respective, colorate violet după coloarea cationului V=: Aceştia sunt 
veducători extrem de puternici și în absenţa oxidanţilor elimină, treptat din apă hidrogen 

azos. Prin acţiunea hidraţilor alcalini asupra soluţiilor lor, se poate obţine un precipitat, 
brun de V(OH)z, care nu se separă totuși în stare pură din cauza oxidabilității lui extrem 
are. 

i E 38. Biclorura de vanadiu (VCI2), poate fi obținută sub formă de cristale verzi, higro- 
scopice, pe calea trecerii unui amestec de hidrogen și de vapori de VC]; printr'un tub încins. 
Soluţia sa apoasă, violetă, devine repede verde, ca urmare a oxidării V” până la V. In 
alcool, VCl» se disolvă cu o coloraţie albastră, în eter capătă o coloare galben-verzuie. 
Proprietăți asemănătoare are și bromura respectivă (VBr»). Pentru ambele halogenuri 
se cunosc complecși amoniacali destul de stabili. : 

Sulfatul vanadiului bivalent se formează prin reducerea soluțiilor sulfurice ale unor 
combinații de vanadiu cu zinc metalic (sau pe cale electrolitică). El poate fi izolat sub 
formă de cristal hidratat roșu-violet (fiind ferit însă de oxidare), de compoziţie VSO4. 7 H20. 
Cu sărurile sulfurice ale unor metale monovalente,. VSO4 dă săruri duble de tipul M350; - 
VSOs 6 H20. Acestea sunt relativ greu solubile și mai stabile decât sulfatul vanadiului 
bivalent însuși. 

39. TaCl verde închis, nevolatil, poate fi preparat prin descompunerea termică 
a TaClz la 500:::600*, având loc după ecuația : 

3 TaClz = 2 TaCl + TaCl;. 
Cu toate că TaCl, este practic insolubil în apă, el-este oxidat chiar la rece de către H20 
cu eliminare de H şi formare de ioni de Ta. 

„40. Prin încălzirea V, Nb şi Ta fin pulverizaţi întrun curent de azot pot fi obținute 
mitruri de formulă generală EN. Nitrura, de vanadiu se formează și prin calcinarea N H4V O3 
în absența, aerului. Toate trei substanțe sunt pe deplin stabile faţă de apă şi se disting 
prin greaua, lor fuzibilitate.: De exemplu TaN se topeşte abia la 3090». 


Prin confruntarea elementelor subgrupei vanadiului cu fosforul şi azotul 
se observă o acută divergență a proprietăţilor diverșilor compuşi de valență 
inferioară pe de o parte, iar pe de altă parte un mers cu totul regulat al trans- 
formării caracterului chimic al oxizilor superiori în tot șirul N-Pa. Intr'adevăr, 
N.0, este o anhidridă acidă tipică a unui acid foarte puternic, pe când Pa,0, 
se caracterizează prin proprietăţi bazice, iar P,0;, V¿0;, Nb20; și Ta,0, cons- 
titue o trecere succesivă dela unii la ceilalți. Dimpotrivă, elementele subgrupei 
arsenului, foarte asemănătoare cu N și P în compușii valenţelor inferioare, nu 
dau o transformare regulată caracterului chimic al oxizilor superiori prin tre- 
cerea dela N la Bi. Ca o bună ilustrare a celor expuse poate servi confrun- 
tarea de mai jos a căldurilor de formare a oxizilor E,O; din elemente kcal/molg. 


Sb As P N 18 V Nb Ta 
230 218 360 13 360 437 463 499 


X. GRUPA a IV-a a SISTEMULUI PERIODIC 


Ca şi în grupa precedentă, în ceeace priveşte 
structura electronică a atomilor neutri, C şi Si sunt 
strâns legate de Ge, cât și de elementele care urmează 
imediat după acesta. Valența maximă a tuturor 
acestor elemente trebue să fie aceeași atât prin 
pierdere cât și prin câștigare de electroni Și egală ca 
patru. "Ţinând seama că volumul atomilor se măreşte 
prin trecere dela C la, Pb se poate presupune că 
tendinţa lor spre completarea stratului lor periferic 
până la opt electroni va slăbi pentru acest rând, 
iar aceea pentru pierderea de electroni va creşte. In 
strânsă legătură cu aceasta trebue să aibă loc o slăbire 
de caracter metaloidic al elementelor cât și o întărire 
a caracterului lor metalic la trecerea dela C spre Pb. 


Cea mai mare deosebire dintre elementele grupei 
secundare a titanului de cele ale siliciului și carbonului, 
din punct de vedere al structurii lor electronice, 
trebue să fie bazată pe absența completă a unei ten- 
dințe ce se observă la primele spre o completare 
a stratului lor periferic până la opt electroni. Paralel 
cu acestea, prin analogie cu grupele secundare ale 
vanadiului, cromului și manganului, ne putem aștepta 
ca elementele grupei secundare ale titanului să prezinte 
o mare asemănare cu siliciul în cazurile când vor 
poseda maxima lor valență pozitivă. 


$ 1. Garbonul. Carbonul nu face parte dintre 
elementele cele mai răspândite din natură — din nu- 
mărul total al atomilor scoarței pământului numai 
0,14 este reprezentat de el. Cu toate acestea rolul 
jucat de carbon în natură este extrem de mare, 
deoarece compușii lui sunt baza întregii vieţi orga- 
nice. 7 


Formele sub care se prezintă carbonul în natură 
sunt foarte variate. În afară de țesuturile tuturor 
organismelor vii cât şi a produselor descompunerii 
lor (cărbunele de piatră, ţiţeiul, ş.a.m.d.) cărbunele 
intră în compoziţia multor minereuri care au, în ge- 
nere, formula generală MCO,, în care M este un eta 
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pivalent. Cel mai răspândit dintre aceste minereuri este carbonatul de calciu 
(CaC0,) care se găseşte uneori în mari cantități în diferite locuri ale scoarţei 
pământului. Atmosfera conține carbon sub formă de bioxid (CO,). Acesta din 
urmă se găsește de asemenea disolvat în mai toate apele naturale. 

Carbonul liber se întâlnește sub două forme simple : diamantul și grafitul. 
Neţinând seama de unele impurități putem adăuga la aceste 2 forme și o a 
3-a — aşa numitul cărbune amorf reprezentat de negrul de fum cât şi de căr- 
bunele obișnuit. Prin proprietățile lui fizice, diamantul se deosebește foarte 
mult de celelalte 2 forme. Diamantul curat este incolor, transparent și cel 
mai dur dintre toate mineralele cunoscute. Densitatea lui “este egală cu 3.5. 
Grafitul este o masă unsuroasă la pipăit, cenușie și opacă, a cărei densitate 
este egală cu 2,2. Spre deosebire de diamant, el este foarte moale, se sgârie 
foarte ușor cu unghia și lasă urme cenușii pe hârtie. Cărbunele amorf însă se 
aseamănă foarte mult cu grafitul. Densitatea lui variază de obiceiu între 1,8...2,1 
La unele varietăţi de cărbune amorf este foarte accentuată proprietatea de 


absorptie (absorbire la suprafață) a diverselor gaze, a vaporilor și a substan- 
telor disolvate. 


1. Pe diagrama care prezintă diferitele faze ale cărbunelui, punctului comun pentru 
starea solidă, lichidă și gazoasă, îi corespunde temperatura de cca 37000 și presiunea, de 
cca 100 at. De aceea, prin încălzirea cărbunelui solid la temperaturi foarte înalte gi 
sub presiune atmosferică, el nu se topește, ci la cca 3500. se sublimează. Energia sublimării 
cărbunelui cu formare de atomi izolaţi este egală cu 125 keal/atom /g pentru starea de bază 
(VI, $3, 4), iar pentru starea, obișnuită, tetravalentă, această energie se ridică până la 
190 keal/atom /g. 

2. Studiul structurii cristaline cu ajutorul razelor Röntgen a arătat că diamantul 
are altă structură decât grafitul și cărbunele amorf. După cum reiese din fig. 199, la dia- 
mant fiecare atom de cărbune este strâns legat cu alţi patru, iar distanţa, dela centrul 
acestuia până la centrul fiecăruia, dintre atomii vecini este aceeaşi (egală cu 1,54 Â): Prin 
urmare, în raport cu fiecare atom de carbon, cei 4 atomi vecini de C sunt astfel aşezaţi, 
încât în ansamblu formează un tetraedru perfect. 

Reţeaua diamantului are tn caracter tipic atomic (III, § 7). Acest lucru determină 
şi o serie de proprietăţi ale lui; cu toate că este dur, diamantul este stărâmicios şi rău 
conducător. de electricitate și de căldură. 

3. Cu toate că la grafit (fig. 200), fiecare atom de carbon este de asemenea legat 
de ceilalţi 4, iar distanţa, dela unul la trei dintre ei este aceeași (1,42 Å),distanța dela primul 
la cel de al patrulea atom vecin 6 cu mult mai mare (distanța între centrele acestor 2 atomi 
fiind de 3,35 Â»). Din această cauză legătura în această direcţie este cu mult mai slabă 
decât la ceilalţi. In exterior aceasta se traduce printr'o despieare ușoară în straturi subţiri 
(solzi mici) a grafitului pe direcţia AB arătată în fig. 200 corespunzătoare aşa numitei 
suprafețe de clivaj a cristalului. 

„„ Legătura dintre atomii de carbon aparținând uneia și aceleiaşi fețe din rețeaua 
grafitului, are un caracter de covalență, iar dintre atomii unor suprafețe diferite are un 
caracter metalic. Datorită acestei ultime proprietăţi se explică, marea conductibilitate elec- 
trică a grafitului (0,1 din conductibilitatea mercurului), ca şi conductibilitatea lui termică 
însemnată, (de 3 ori mai mare decât aceea a mercurului). Structura carbonului are de ase- 
menea o oarecare asemănare și cu tipul molecular, deoarece prezenţa în cristal a unor 
suprafeţe de clivaj ne permite a-l considera drept o serie de straturi gigantice de molecule, 
legate foarte slab unul de celălalt. 

tructura cristalină a cărbunelui „amori” s'a arătat a fìi una și aceeaşi cu struc- 

tura grafitului în toate cazurile supuse experienţelor. De aceea se poate presupune că acest 

Ar bune nori este compus în cea mai mare parte din cristale foarte miei de grafit, aşe- 
aotic, 


4, Dintre toate felurile de cărbune citato mai sus, cel mai rezistent este grafitul. 
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Fig. 199. — Schema așezării 
atomilor de C în diamant. 


Fig. 200. — Schema așezării 
atomilor de C în grafit, 


Diamantele se prezintă sub două forme, dintre care una este cea obișnuită, iar cea- 
laltă se întâlnește destul de rar (20/, din mostrele cercetate). „Această, de a doua formă se 
caracterizează printr o structură interioară a cristalului mai puţin regulată și printr'o 
creştere a conductibilităţii electrice sub influența luminii. In ceea ce priveşte aspectul lor 
exterior, ambele forme nu se deosebesc. 


Cristalele diamantului se întâlnesc în aluviuni 


7 PE care se formează din distrugerea rocelor. Prelucrările 
HA miniere dau în medie numai 0,5 g de diamant de 


fiecare tonă de minereu. Cel mai mare cristal obţinut 
până în prezent a cântărit cca 600 g. Cele mai frumoase 
diamante brute se șlefuese (fig. 202) şi. sub denumirea 
de briliante ca şi de diamante, se întrebuințează ca 
obiecte de podoabă. Pentru valorificarea lor se face 
uz de unitatea de măsură, întrebuințată în mod 
| obișnuit pentru pietrele scumpe : caratul (0,2 g). 
0 20 40 60 80 100 120 Din cauza durității lui excepționale, diamantul 
Presiunea (mu de olmosfere) este foarte prețuit în tehnică, care întrebuințează toate 
Fig. 201.— Regiunăa stabilității acele piewe (maoritatea lor), ce prezintă vreun defect 
grafitului și diamantului. (un colorit inestetic din cauza prezenței unor impurități 
crăpături etc.) și care determină ca diamantul să nu 
mai poată fi utilizat ca obiect de podoabă. Preţul 
relativ scăzut al unor astfel de. diamante cu defecte, permite de a le întrebuința ca î 
cărcătură pentru vârfurile diferitelor burghie, cât și a sculelor de tăiat. Astfel, diamantele 
își găsesc întrebuințare la lucrările de foraj din ramura minieră şi anume la forarea 
unor stânci de piatră foarte dure (granitul și altele), la găurirea oţelului sì a fontei, 
șlefuirea unor obiecte de metal, la tăierea sticlei, la filierele pentru tras sârmă subțire de 


AEE CR Speta 
Í Diamon! | 
— 
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cupru şi wolfram, întrebuințate ca fire electrice, cât si 
electrice, etc. Praful de diamant se întrebuinţează, şi l 


şi do metal. 


Producţia anuală mondială de diamant se ridică, la cca 3 tone, dintre care cea mai 


mare parte provine din Af Tica. Furnizorul principal al diamantelor brute esto Congo bel- 
gian, caro livrează cea 15% din producția totală mondială în ceea, co priveste greutatea, 
şi cca 25%, în raport cu valoarea. Dintre ţările celorlalte continente, care ocupă un loc de 
îrunte în producţia diamantelor, se află Brazilia, 

6. Spre deosebire de diamant, grafitul se întâlneşte 
deseori sub formă de conglomerate mari, rezervele unor 
anumite zăcăminte - de grafit ridicându-se “câteodată la 
milioane de tone, Cele mai importante zăcăminte de grafit 
din U.R.S.S. sunt în Siberia. Consumatorul principal de 

afit îl constitue industria ceramicei, care fabrică dinti'un 
amestec de grafit și argilă, oale pentru retopirea metalelor 
(așa numitele oale de grafit). Deasemenea se mai întrebu- 
ințează în metalurgie la presărarea formelor la turnare. Din 
cauza unei conductibilităţi electrice a grafitului se confecţio- 
nează din el electrozii necesari în diferite procese tehnologice Fig. 202. — Paţetele 
electrochimice, cât şi electrometalurgice. O bună parte din diamantului 
«cantitatea, de grafit extrasă servește la fabricarea coloranților h 
minerali și (împreună cu argila) la confecționarea creioanelor. 
O întrebuințare interesantă pentru grafit o constitue și folosirea lui sub formă de praf 
(separat sau amestecat cu uleiuri de mașină), drept material de uns pentru piesele 
mașinilor supuse frecării și care lucrează la temperaturi înalte. 

7. In unele ţări, grafitul se Obține şi printr'o metodă artificială de cristalizare a 
«cărbunelui amorf la temperaturi foarte înalte. De obicei se pornește dela antracit sau dela, 
cocs, care se încălzesc în cuptoare electrice speciale (fig. 203) până la o temperatură 
de 35005, obţinută prin însăși rezistenţa stratului de material supus prelucrării și prin care 
trece un puternic curent electric luat dela electrozii de grafit, care sunt în contact cu acest 
material. In aceste condiţii şi în prezenţa unor mici urme de siliciu (care joacă rol de cata- 
lizator), acest proces durează aproximativ 24 de ore. Grafitul astfel obținut nu este mai 


ca filamente pentru lămpi 
a șlefuirea unor obiecte de piatră, 


prejos, din punct de vedere calitativ față de cel natural. 


Anlracil. 
Bloc de còrbuñe 


Izololor lermic 


Miez de cărbune 


Eleclrozi de grofil 


Fig. 203. — Schema cuptorului pentru obținerea grafitului artificial. 


j 8. Cărbunele. „amorf” nu se întâlnește în natură și toate varietățile lui se obțin 
prn metode artificiale. Materia primă cea mai importantă pentru tehnică este cocsul, 
“cărbunele de lemn, cărbunele animal și negrul de fum. Cel mai curat cărbune amorf se 
poate obţine din carbonizarea zahărului. 

„_  Cocsul se obţine prin arderea cărbunelui de piatră natural în absenţa aerului. Astfel, 
din cărbune se degajă diferite produse gazoase, rămânând o masă cenușie închisă de cocs. 
Acesta, Își găsește întrebuințare în cantităţi imense în industria metalurgică pentru a 
extrage prin topire diferite metale din minereuri. El arde cu o flacără scurtă, albăstruie 
s desvoltă prin ardere o căldură de 7000...7500 koal pe kg, 
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ă ului. In metalurgie acesta, 

astfel obținut, păstrează x foarte curat, de exemplu la a ema 

este întrebuințat atunci când e nevoie de un cărbune foarte ¢ A E 
£ 

(purificarea) cuprului. 


Din cauza proprietății lui mari de adsorppe, atn, m lemn 
und A i rităţile At si la măştile de gaze. 
întrebuințează la curățirea unor substanţe de impuritățile e câ, shi pă le ogiz 
în afară de ace asta, cărbunele de lemn foloseşte la fabricarea pulberii negre Și în gospodărie. 
n afar aceasta, Ci a “ze i PE pe. 

s Cărbunele animal se obține prin carbonizarea diferitelor resturi de animale ca: 

JAT J 

oase, (cărbune de oase), sânge (C 


ărbune de sânge, etc.). Toate felurile de cărbune animal 
se caracterizează prin proprietatea lor pronunţată, de adsorpţie. El se întrebuinţează mai 
ales în medicină (pe cale in 


ternă în unele otrăviri). $ i ăi 
Negrul de fum se formează la arderea incompletă a diferiților compuși organici. 
In tehnică, acesta, se obţine în 


dreptând flacăra corpului care arde spre o sopra de ioral 
răcită cu apă; negrul de fum se întrebuinţează, poin propa Ee real aa e Topreis 
(pentru pictură, industria pielăriei), cerneluri nipona 100 a ui ia sai dz k pana f i 
se întrebuințează pe larg în industria, cauciucului, deoarece Į y 
cauciuo din care se confecționează galoşi, șogoni, etc. 


f” în prezenţa aerului, el intră usor în 


Prin încălzirea cărbunelui „amor ţa 
tfel la bioxidul de carbon cu o mare 


combinaţie cu oxigenul, dând naștere as 
; 
degajare de căldură. 


C + 0, = CO, + 94 keal. 
In laborator, bioxidul de carbon se obţine foarte ușor prin acţiunea aci- 
zilor asupra CaCO, (piatră de var, marmoră, cretă), de exemplu după reacţia : 


CaCO, + 2 HCI = CaCl, + CO; t + H,O 


9. Efectul caloric amintit mai sus (94 keal) corespunde, dacă analizăm bine lucru- 
rile, nu arderii cărbunelui amorf (pentru care corespund 96...98 kcal), ci grafitului. Atât 
acesta, cât și diamantul, nu sunt supuse unor transformări substanţiale prin arderea lor în 
aer. Numai într'o atmosferă de oxigen curat și la temperaturi foarte înalte (700° pentru 

rai it LA 800° pentru diamant), ambele stări alotropice ale cărbunelui ard la fel, dega- 
J dC 2. 

In tehnică se obţin cantităţi mari de bioxid de carbon, ca produse secundare la arderea 
pietrei de var și cu ajutorul altor procedee (ca : arderea cocsului în industria metalurgică, 
fermentarea alcoolică ete,). Uneori se întrebuințează drept sursă de CO2 și gazele de ardere 
care trec (după curățirea lor de impurităţile solide de fum și după răcire), printr o soluțiil 
concentrată de K2CO3, care absoarbe foarte bine bioxidul de carbon, iar prin încălzire e 
elimină din nou. 


Bioxidul bonubste un gaz incolor, cu un miros și gust puţin acid. 
La o presiune de numai 56 at. şi la temperatură obișnuită, el se lichefiază, ră- 
mânând incolor și astfel se transportă în cilindri (tuburi) speciali de oţel. Supus 
unei răciri puternice CO, se solidifică într'o masă albă asemănătoare cu zăpada, 
care la presiunea obișnuită distilă la — 780. Dacă această masă este în prealabil 
presată, ea se evaporă relativ încet, răcind tare mediul înconjurător. Pe acest 
fapt de ou întrebuinţarea CO, în calitate de „, ghiaţă uscată ”. 
ze i A Ra SE Esti şi nu întreține arderea conibuatihililor obiş- 

( 1 și a compușilor lui). In atmosfera acestui gaz ard 
numai acele corpuri a căror afinitate cu oxigenul este cu mult mai mare decât 
a carbonului, Ca exemplu poate să servească magneziul metalic, care la 600° se 
aprinde într'o atmosferă de CO,, arzând conform ecuaţiei : 


CO, + 2 Mg = 2 MgO + C + 198 kcal 


„ scopurilor de răcire și la lucrările cu explozivi din 
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10. Molecula O = C = O este lineară și se caracterizează prin distanța dco= 1,15 A 
Bioxidul de carbon lichid are densitatea 0,77. Interesant; este faptul că, acesta nu se disolvă 


| aproape deloc în apă — solubilitatea la temperatura obişnuită neîntrecând 0,1% din 
| greutatea lui. 


11. Deoarece COg nu întreține viața bacteriilor și a mucegaiului, o concentrație 


| mărită do bioxid de carbon în aer, ajută simțitor la conservarea produselor alimentare. Pe 


de altă parte, mărirea conținutului de CO3 în aer stimulează, creşterea, și mărește recoltele 
plantelor de cultură. A 

12. O concentrație până la 3%/, a bioxidului de carbon în aer nu are o influență 
vătămătoare asupra organismului uman. Sè observă numai ò accelerare a respirației, din 
cauza acţiunii stimulente a bioxidului de carbon disolvat în sânge asupra centrelor respec- 
tive ale sistemului nervos, Dimpotrivă, o inspirare de CO% în concentrații mai mari pro- 
voacă serioase turburări în organism. La o concentraţie de 100/ omul iși pierde repede 
cunoştinţa, fiind în pericol de moarte din cauza opririi respirației; o concentrație de 20%/ 
COo aduce după sine paralizia centrelor vitale într'un interval de numai câteva, secunde. 
Un amestec de oxigen cu 60/0 CO, se întrebuințează în medicină în cazuri de oprire a respi- 
rației cât și la unele otrăviri. 

13. Schema de preparare a CO solid în con- 
diții de laborator este arătată în fig. 204. La orificiul 
tubului cu CO% lichid, aşezat aplecat, se leagă un sac 
de hârtie pus la rândul său într'un alt sac de pânză 
groasă; după aceea se deschide ventilul respectiv. 
Prin răcirea, provocată de evaporarea unei părţi de CO% 
lichid, cealaltă parte a bioxidului de carbon se solidifică 
şi sacul de hârtie se umple cu „zăpadă? de bioxid de 
carbon solid. In condiţiile de laborator este mai practic 
să se utilizeze în scopul răcirii un amestec. de astfel 
de „zăpadă” şi de acetonă. 

14. „Ghiaţa, uscată” se întrebuinţează în afara 


Bulehe cu C0; 


industria minieră. Fiind pusă cu un strat de lut 
deasupra substanţei explozive „ghiaţa uscată”. se 
evaporă brusc din cauza căldurii de explozie, dând 
naștere la un volum mare de bioxid de carbon. Prin 
aceasta, pe de o parte “se mărește suprafaţa utilă de 
explozie, îmbunătăţindu-se astfel în exploatarea căr- 
bunelui calitatea extracţiei (fărâmițându-se mai puţin), 7 Aa 
iar pe de altă parte se înlătură şi posibilitatea unor - Fig. 204.— Schema preparării 
explozii secundare în cazul prezenței în mină a unor bioxidului de carbon solid. 
gaze uşor inflamabile. o 


Atmosfera conține în medie 0,030/, CO, în volum. In apă, bioxidul de 
carbon se disolvă destul de uşor : un volum de apă disolvă aproximativ | volum 
de CO,. cu această ocazie intervine o reacţie între aceste două substanțe, dând 
naștere acidului carbonic (H,CO,). conform reacției reversibile : 

H,O — COP HCO, 

Cu toate că echilibrul. acestei reacții este deplasat puternic spre stânga, 
iar soluţia nu conţine decât o cantitate foarte mică de H>CO;, bioxidul de carbon 
trebue considerat totuși ca o anhidridă a acidului carbonic. Acest acid este 
foarte slab și nu ionizează decât foarte slab, în ioni de H: şi HCO';, iar în ceea 
ce priveşte ionizarea lui prin formare de ioni de CO, ', ea este aproape impercep- 
tibilă. Luând în consideraţie totuși posibilitatea unei astfel de disocieri ajungem 
la concluzia că într'o soluţie apoasă de CO, au loc concomitent următoarele 
reacţii : 


H,O + CO, HCO, 3 H + HCO'2 H: + CO, 
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se elimină, iar echilibrul reacției este deplasat 
i j . . p 

lăugarea unui alcali (ion de OH’) are loc o 
hilibrul reacției este deplasat spre dreapta. 


Prin încălzirea soluției, CO, 
spre stânga ; dimpotrivă, prin ac 
legare a ionilor de hidrogen, iar ec 


ui de carbon se micşorează simţitor prin ridicarea, tem- 
acest principiu se bazează fabricarea 
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A cam egiunii. Pe 1C 3 à í 
At soluții de CO2 în apă, saturate 


turii si ăr dată cu creşterea pr 
peraturii Și se mărește í sova dec 
AA el mit aie ostea nu sunt altceva deca Apă, Savur 
apelor minerale artificiale, Acestea i V ; RA ri dife 
A i el i în compoziţia cărora intervine și un amestec moderat de săruri liferite. 
pur ere ȘI în o i I T și prepararea unor băuturi răcoritoare ca limonada și altele, 
`o acelasi principiu se bazeaz: ararea v min! aantităti iferite es 3 gi 
e același y Į a k locul unor săruri se adaugă mici cantități de diferite esențe gi 
a unor băuturi răcoritoare, bioxidul 


cu singura deosebiri l Be £ 
ăr. Afară ocătirea apelor minerale artificiale și tur e, ] 
zahăr. Afară de pregătirea ar i dei şi a producţiei „gheţei 


de carbon esto întrebuințat în tehnică mai ales în industria sc 


uscate”. 5 i i 

16. La stabilirea tăriei H¿CO3 ca acid (Ki = 4 .10-7, K2 = 5. 1011); ne bazăm 
»e concentrația ionilor de hidrogen care se găsesc in soluție raportată la, cantitatea totală 
de COg disolvat (admițând totodată că întreaga cantitate de bioxid de carbon se găsește 
sub formă de acid carbonic). De fapt ar fi trebuit să raportăm concentrația ionilor de hi- 
drogen la concentraţia moleculelor de HCO; nedisociate, care se găsesc într adevăr în soluție. 
Deoarece însă acest număr de molecule este foarte redus, acidul carbonic ca atare ar tyebui 
să fio cu mult mai tare decât ne-am închipuit. Incercările experimentale de a stabili ade- 
vărata lui constantă de disociere, au dus la o valoare a lui Kı —2:10-4, adică cca de 50 
de ori mai mare decât aceea găsită prin calcul. Astfel de calcule au fost întrebuințate și 
la stabilirea constantelor altor acizi cât și baze (H2503, NHAOH etc.), care în soluție se 
descompun nu numai în ioni, dar și în molecule neutre. In toate aceste cazuri adevăratele 
constante de disociere ar trebui să fie mai mari decât cele calculate. 

17. Forma obișnuită a acidului carbonic (H2CO3) ar trebui să poarte denumirea 
de acid metacarbonie. Forma orto (HaCO4 sau C(OH) nu ne este cunoscută în stare liberă 
şi nici sărurile ei. Totuși, inele combinaţii organice ale acestei forme au fost studiate. 


(ECO, dă două feluri de săruri : săruri neutre cu anionul CO”, și săruri 
acide cu anionul HCO',. In procesul formării lor prin metoda de neutralizare, 
primele se formează cu un exces de bază, iar celelalte cu un exces de acid. Sărurile 
neutre ale acidului carbonic poartă denumirea de carbonați, iar cele acide 
aceea de bicarbonaţi. La fel ca și anionii acidului carbonic (CO,”, cât și HCO,), 
majoritatea sărurilor lui sunt incolore. i i 

Dintre carbonaţii obișnuiți numai sărurile cationilor de Na, K șiNH, 
sunt solubile. In urma hidrolizei, soluțiile lor dau o reacție bazică. Primele două 
săruri se topesc fără să se descompună, dar majoritatea celorlalți carbonati se 
descompun prin încălzire în oxidul metalului respectiv şi în Cos de exemplu 
după ecuația CaCO, = CaO + CO,. Sub acţiunea acizilor tari, toţi carbonatii 
i E A uşor în sarea acidului, apă și bioxid de carbon. Din punct de 

ia zl ab TR: A 
EE i: o cei mai importanți sunt; Na, CO, (soda), K,CO, 
SA DD eliritatea cartonaglar, toţi bicarbonaţii sunt mai mult 
A pu pb i în apă. Descompunerea lor în soluţie, în carbonatul 
A arbon şi apă, are loc după ecuaţia 


2 NaHCO, = NaCO, + H,0 + CO, 
Ea are loc chiar la tem : i i 
i emperatura de 600. Sub influenta acizilor tari. bic: ah 
la fel ca și carbonaţii, se descompun dând naştere la CO, și i canta 


această descompunere pentru fiecare molecul 


g 5 ă-gram de sare obtine Sai 
dublă de CO, decâ : ă-grar si ținem o cantitate 
-D decât prin descompunerea carbonaţilor, întrebuintarea ii hora- 


evaporării CO2) cât și izolat de oxigenul din aer de către stratul de 
bioxid de carbon. Avantajul cel mare pe care îl au stingătoarele 


N 


tor este cu mult mai frecventă. Cea mai importantă dintre sărurile acide ale 
acidului carbonic este NaHCO, (bicarbonatul de sodiu). Hidroliza carbonaţilor 
este foarte slabă, iar în soluţie reaĉția lor la turnesol este aproape neutră. 


18._O întrebuințare importantă în tehnică a carbonatului de sodiu o găsim la 
fabricarea extincloarelor. In genere, pentru stingera unei flăcări putem recurge la urmă- 
toarele căi : 1. îndepărtarea materialului care arde ; 2. ferirea, de curenţi de oxigen ;3. răcirea 
corpului aprins, la o temperatură care să fie sub punctul lui de aprindere. Stingătoarele 
ou NaHCOs se bazează pe principiul celei de a 2-a căi și în parte al celei de a-3-a căi. Schema 
unuia dintre stingătoarele aflate în uz se vede în fig. 205. După cum vedem aici, aproape 
întregul tub este umplut cu o soluție puternică de NaHCO3, care conţine de obicei diferite 
spumigene. In partea lui superioară se găsește o fiolă care conţine acid sulfuric concentrat. 
Pentru punereă în funcțiune a stingătorului, acesta este întors cu capul în jos, iar fiola 
este spartă cu ajutorul unui vârf situat în partea superioară a balonului. Acidul intră ime- 
diab în reacţie cu soluţia de NaHCO; : 

) 2 NaHCO; + H2504 = Na2S04 + 2 CO24 + 2 H20, 
dând naştere la o mare cantitate de bioxid de carbon. Din cauza 
presiunii care se formează în tub, lichidul saturat cu bioxid de 
carbon este împroșeat cu mare presiune spre locul aprins și acoperă 
pe acesta cu o spumă groasă. Aceasta, răceşte obiectul care arde (din 
cauza, evaporării apei) și îl izolează de oxigenul din aer, din. care 
cauză arderea încetează. In ultimul timp se întrebuințează ca 
stingătoare și tuburi umplute cu CO2 lichid. Prin evaporarea acestuia, 
locul incendiat este, în. acelaşi timp, atât răcit puternic (din cauza 


de acest tip se datorează faptului că CO2. se evaporă fără a lăsa, 
urme, astfel că obiegtele din apropierea focului nu suferă de loe 
stricăciuni. - 

19. In afară de reacţia lui cu apa (din care se formează 
acid carbonic), bioxidul de carbon intră în reacţie, în condiții 
normale, și cu amoniacul, dând naştere la carbamatul de amoniu : 


JONH, 


NNE: 

care este: un corp solid de coloare albă, cu miros de amoniac și 
care se descompune la o temperatură de peste 60% Dacă această 
încălzire are loc sub presiune (150 at), atunci la temperatura 
de 160* substanţa, pierde o moleculă de apă și formează ureea [CO(NH2)2] 
` ONH; 


CO, + 2 NH; = CO 


Fig. 205. — Schema 
extinetorului. 


NHa 
` co< OC E0 

; ÎNNHa NH 
Ureea (sau carbamida) se prezintă sub formă de cristale incolore, care se topese la 133°. 
Această substanţă se găseşte în urina animalelor (de unde şb denumirea). Ureea fiind un 
înrășământ foarte bun de azot, ea se prepară în cantităţi mari şi sintetic din amoniac 
Și bioxid de carbon. 

In soluţii (şi mai ales în pământ sub influența bacteriilor) nreea intră în reacţie 
cu 2 molecule de apă, formând carbonatul de amoniu : 


$ CO(NHə)2 + 2 H20 = (NH4)2003. 
Această reacţie produce mirosul urât de amoniac din locurile murdare, cum ar fi: cuştile 
pentru fiare, ete. (ca urmare a hidrolizei carbonatului de amoniu). In urina omului adult 
produsă în 24 de ore se găsese cca 25 g de uree. 
pui 20. Pornind dela sărurile acidului carbonic, putem obţine compuşi perozidici de 
tipuri și anume : acid percarbonic (ELaC20g) și monopercarbonic (HCO, şi HaC03). Primul 


, 8 formează la anod prin electroliza soluţiilor concentrate de carbonaţi conform ecuaţiei : 


2 00% — 2 O = Ca0a” 


26 


402 

: " 
sunt cunoscute numai pentru K și Rb. Ele se 
a de K este albăstruie), foarte higroscopice, insa 
«te săruri dau naștere Ja carbonaţi cw 


In staro solidă sărurile lor (peroavbonal în) 
hidrolizează după formula : 


intă Sub formă do cristale incolore ( arer de 
P adent. stabilo în staro anhidră. Prin încălziro 7 aie 
degajare de bioxid de carbon Și oxigen, iar pri gti 
KaC06 + 2 H0 Z 2 KHOCOg +!H202 


care se formează, se descompune pe loc 


i carbolie liber r co; Je 10 
aoan 2 arti ruri ale acizilor percarboniei, nestabile în 


Sub influenţa acizilor; d Ai 

N ija A Oa == EoOa + 2 CO2). Să jz ; ] irak 

ni Sri gon Atine cu ajutorul reacției dintre soluţiile pl de aderi hotat - 

oxigenată; Toate hiărolizoa P eiai nat 21402 intre ele sunt săru rile argin- 
. Ai : tt ale. g g ' > Bu h 

nute: combinații numai cu anumite me da ial Jo 


tului. Formulele structurale ale acidului percarbonic sunt cele 
ON 


(9) OH 
Wi020-c( (ea 
Ho / 
F acid percarbonic 


OE OOOH 

acizi monopercarbonici N 

i i sulfuric, pentr i bonic sunt cunoscute 

S bire de acidul monopersulfuric, pentru acidul monopercar i unosevte 

Spre dea acide cât și cele neutre. Dintre toţi perearbonaţii, O importanță practică o are 
deocamdată numai Ko! 206, care se întrebuințează ca oxidant în analizele chimice. 


Afară de bioxidul de carbon, un oxid important al C îl constitue și oxidul 
de carbon (CO). Acesta este un gaz incolor şi inodor care se lichefiază la — 1920 
şi se solidifică la —9050. Solubilitatea în apă 
a oxidului de carbon este foarte mică (2,5 volume 
la 100 volume în condiţii normale) și nu intră în 
reacţie cu ea. De altfel acest oxid nu reacţio- 
nează nici cu acizii și nici cu bazele. Cu toate 
acestea oxidul de carbon este extrem de 
otrăvitor. 
Formarea de CO (după reacţia 
2 (+0, = 2 CO) are loc numai în acele cazuri 
când arderea carbonului sau a compușilor lui se 
produce într'o atmosferă săracă în oxigen. Pe 
de altă parte, la temperaturi înalte, oxidul de 
carbon se formează ca rezultat al reacției dintre 
„bioxidul de carbon și cărbunele incandescent 
“după formula : | 
= CO, + C-+ 41 keal = 2 CO 
In prezența aerului, oxidul de carbon se 


aprinde la temperatura de 700°, arzând cu o 
P flacără albăstruie până la formare de CO,. 
ANN NA NI SIA 
ge Do ile 2 CO + 0, = 2 CO, + 135 kcal 
i a o eră și ARIE eare se desvoltă datorită acestei reacții 
, see T oxidul de carbon să fie :un combustibil 
cosul do Se DL ua alde NOn a dare, In afară de această întrebuințare, 
diferitelor ze chin dala mai mult ca materie primă la sinteza 
in cele expuse mai s i ă ar 
A us reiese că arderea unor s i 
Tr a n £ S a că 
de piatră (sau de lemn) în cuptoare sau sobe se face în iroi stad se eo on 


și din fig. 206. O închidere prea timpurie a coșului N ocina reiese 
şului provoacă o lipsă de oxigen în 
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bă şi adude după sine împrăștierea de CO în încăperea de încălzit și deci pa 
cel de “otrăvire, Trebue amintit că mirosul caracteristic ce însoţeşte astfel c 7 
c è 4 : ý și at alor unor Corpuri 
fonomene nu se datorește numai oxidului de carbon. ci și urmelor p 
organice. 


21. Structura electronică a moleculei de oxid de carbon (dco = 1.12 Å) este EAEE 
mată prin următoarele 2 formule : i 


:0=0 ori :C s0 

După prima formulă, cea clasică, ambii atomi sunt legați printr'o legătură „dublă inta 
nuită ; după cea de a doua, care este cea actuală, molecula conține și o legătură serniipo = 
oxigenul având rolul de dătător, jar carbonul cel de acceptor (IX, 42,2). A dona form ală 
se potrivește mai bine cu proprietăţile oxidului de carbon decât formula clasică. De exem 
după formula clasică, polaritatea moleculei ar trebui sö fie destul de 
litate ea este foarte mică (lungimea dipolului 0,02 Å). ] À i Pa 

22. In condițiile de laborator, oxidul de carbon se obține cel mai ușor din acidul formie 
(HCOOH) prin pierderea unei molecule de apă conform reacției : 


HCOOH = CO + H,0 


In mod practic, pierderea unei molecule de apă se produce prij acţiunea acidulai sulf 
concentrat asupra HCOOH lichid (la cald) sau prin trecerea unui curent de va pori € 
formic peste P+0;. Reacţia dintre acidul formic și acidul elorsulfonic după fe 
HCOOH + CISOzH = CO + HCI + H2S04 se produce chiar la temperatura ot 

O altă metodă propice pentru obținerea în laborator a CO, se bazează pe î 
amestecului de acid sulfuric concentrat și acid oxalic (H2C304) sau a amestecula 
primul şi ferocianura de potasiu K,[Fe(CN)ę)]. In primul caz, descompunerea are loe 
formula H20204 = CO + COs + H20. Impreună cu CO se degajă și bioxidul de ez 
care poate fi reținut, dacă trecem amestecul gazos printr'o soluție concentrată de Na 
sau de Ba(0H)2. In cazul al doilea reacţia are loc după următoarea ecuație : 


K[Fe(CN)g] + 6 H2S04 + 6H20=2 K280, + FeS0, + 3(N H4) 


în care singurul produs gazos este oxidul de carbon. 

23. Inhalarea timp de numai câteva ore a unei cantităţi de aer care conține 0,05% CC 
la volum, poate să producă moartea. La o concentrație de 0,3%, moartea se produ ur 
după 15 minute, iar la concentraţii mai mari, aceasta survine imediat. Prin 
de otrăvire mai serioasă cu oxid de carbon sunt : durerea de cap și amețeala, ap 
cunoștinței. Aerul proaspăt este cel mai bun remediu contra acestei otrăviri. | 
și mai bun este oxigenul curat. Sunt presupuneri că otrăvirea cronică cu con 
mici de: oxid de carbon facilitează desvoltarea diabetului. 

S 24. Faptul că oxidul de carbon este, foarte otrăvitor, cât și faptul că este incolor 
inodor și că este în foarte mică măsură absorbit de cărbunele activat al măşt 
fac să fie foarte prețuit ca gaz toxic de luptă. In timpul războiului mondial « 

1914...1918 s'au făcut multe încercări pentru întrebuinţarea lui în acest scop. Paralel 

aceasta, s'au cercetat gi metodele de apărare contra lui. Această problemă a fost rezol 
cu confecționarea unor măști de gaze speciale, a căror cutie a fost umplută în 
mod special cu un amestec de diferiți oxizi (mai ales MnO; și Cu0). Acest amestec (de 
„hopealit”) are o influență catalitică, accelerând reacția de oxidare a oxidul 
ioxid de carbon cu ajutorul oxigenului din aer. In practică, aceste măsti de gaze 
hopealit sunt foarte incomode, deoarece soldatul este nevoit să inspire aerul înfier 
rezultând din reacţia de oxidare. 
, Cauza principală care determină fa 
buințat cu succes ca gaz otrăvitor de lupt 
t aerul), Totuşi posibilita 
nu este exclusă, In 
gaz este de mare 


plu, 


mare, pe când in rea- 


2504 + 6 CO 


ui de cart 


ptul că oxidul de carbon să nu poată îi între 
ă, este aceea că este toarte uşor (ceva Mar 
itea de a se găsi noi metode aerului cu acest gaz 
legătură cu aceasta, problema unei onale cont tu 
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25, Din punct de 
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apărări cât mai rați ra acestui 
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gaze care conțin hidrogen (NH 


404 


gazele care nu conțin hidrogen în compoziţia lor (502, N20 
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Fig. 207. — Echilibrul reacției Fig. 208. — Echilibrul reacției 
"2004 02722002 N CO +202 2:00; 


28. Pe lângă acest gaz de generator şi un amestece de CO şi Hz are o mare impor- 
tanţă tehnică în calitate de combustibil gazos. Atunci când (în cazul iđeal) acest gaz Pario 
un volum egal de CO şi Ho, el dă prin ardere 2800 kcal /m3. Acest gaz se obține prin trecerea 


vaporilor de apă printr'un strat de cărbune, incandescent, când are loc reacţia : 
H20 + C+ 31 keal = H + CO 


Deoarece această reacție decurge cu absorpţie de căldură, cărbunele se răceşte în mod treptat 

şi pentru a-l menţine înroșit, este necesar ca prin gensratorul de gaz să alterneze rea 

se a de Aa de rari VE Popa unui curent de aer. Din această cauză acest gaz 

r aH 2 + : ANL zA acest gat 

ra A a V0; % Ha, 59/0 COz, 4...5% Na şi adaosuri în mici cantități 

29. it SI A e A 
La a De: mule oi e ap cel pu i amaitu gaz mixt (sărac). Acesta se obţine 
t ea, p cure T Ș vapori de apă printr'un stra ărbi 
niz i Ali o metodă compusă din cele două deserise mai a Bin SE tă iile e 
poz, PRS, o KOLON compozitiile celor două gaze de mai sus die, Cazul 
: o 3 3 O; Pri Sa E Na 

ial /108, » 15% H2, 5% CO; şi 50% Na. Prin arderea lui se obţin cea 1300 
30. Instalaţii i arătată în fi 

pitice aE E ANATA de gaz, arătată în fig. 209, este adaptată pentru obți 

intră aiei fiind încăreat ou ii pe neji re jap dn generatorul de Rai acul o o 

ehy Xex rəcerea lui pri i a ans încălzită 

a obţinut astfel se curăţă de gudroane și se ora a Daia țarile Oou apă încălzită, 

y PI di cu bulgări mari de cocs, apoi se usucă și în sfârşit Sapa de Apare ANNA Camera 

gușul din instalaţia de filtrare D, după care este în: N DAC Ata tragand prin rumo: 

31, In afară de importanţa, laj în ee Ha Spent nare logurile unde, esta de utilizat 

x! Hg; í te de combustibi à tă TA 

mportanţă pentru fabricarea aməstecului do azot şi hidro AOS aoai SANDA iA a mare 

g cəzar la sinteza amoniacului 


} è 
Prin trecerea acestora împreună cu vapori de apă peste un catalizator încălzit (mai 
5 ales Fez03), oxidul de carbon so combină cu apa, conform reacției reversibile de mai jos : 
A H20 + CO > Ha + CO + 10 kcal 
à | al cărei sens este deplasat puternic spre dreapta, la 450°. Bioxidul de carbon este îndepărtat 
ă după aceea prin spălarea cu apă sub presiune, iar cantitatea, mică de CO rămasă (1.2%) 
À se elimină cu ajutorul unei soluții amoniacale de oxid de cupru. Astfel se obţine azot, și 
hidrogen aproape curat. Potrivind cantităţile de gaze ce intră în reacție, se poate obţine 
ò un amestec de Ns gi Ha în proporțiile dorite. Inainte de întrebuințarea lui pentru ginteza 
amoniacului, amestecul gazos este supus unei uscări și purificări foarte atente, din cauza 
ă urmelor de catalizatori otrăvitori pe care îi conţine, 4 
) | fi 
d | Din punct de vedere chimic, oxidul de carbon se caracterizează prin. 
® uşurinţa cu care el intră în reacții de adiţie și prin proprietăţile lui reducătoare. 
Totuși aceste calități se manifestă Simţitor numai la temperaturi înalte. In aceste 
/ | condiţii CO intră uşor în combinaţie cu clorul, sulful și cu unele metale. Pe de altă 
Conti; 5 Ş 


"parte, oxidul de carbon reduce prin încălzire mulţi oxizi metalici până la metale. 
parte; 3 pr EA 5 ALEP 
Ultima proprietate are o mare importanță pentru metalurgie. 


F 
0r- 3 
ine X 
rea 
tat 
rea 
aL 
aţi 
mo, | A i A 
pe Fig. 209. — Schema instalaţiei generatorului de gaz. 
DB Å 
A Kii Nu numai încălzirea lui, ci şi unele disolvări ale lui accentuează proprie- 
spile chimice ale oxidului de carbon. Astfel, în unele soluţii, el reduce sărurile 
A e aur și de platină cât şi ale altor câtorva elemente până la metalele libere res- 
re A „ Pective, chiar la temperaturi obișnuite. 
9, 32. Reactia i ; 
pe - Reacția de reducere a clorurii de paladiu ce decurge uşor în soluţie : 
7 PdCl + H20 + CO = Pd + 2 HCI ++ CO, 
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. : Pi . ( 

TVER ca I acopio A analiză a amest urilor ga ZOaBe care conţin oxid de car bon pentru 

RO! te B; de Z : ăţi eL KR CO t id: ti fi Tea A 
antită ile foar te mici de se po identitica prin colora 


i icarea lui). Chiar e ; € id meri 
Leni Mei A formarea unul praf foarte fin de pala 


inare a CO cu clorul dată de : 


CO + Cl, 2 COC + 27 kcal ie 
c numai la o temperatură de peste 500°. In aceste condiţii, 
spre stânga și cantitatea de fosgen (COC), 
care se formează, este mică. Dimpotrivă, sub influența directă ada 
lui sau în prezența cărbunelui activ (catalizator) reacţia FEON A pe 
chiar la temperaturi obişnuite. Ultima metodă este întrebuințată 4 7 

Fosgenul este un gaz incolor, foarte otrăvitor, cu un aj nep ăcut 
caracteristic. In apă este puţin solubil, însă se descompune conform ecuației : 


COCI, + 2 H,0 = ECO, + 2 HCI 


e vedere chimic, fosgenul este prin urmare cloranhidrida acidului 


Reacţia de comb 


începe În întuneri i 
sensul reacției este deplasat puternic 


Din punct d 
carbonic. f AA 

Din cauza toxicității sale şi a greutății lui specifice 
că este ieftin și uşor de obținut, fosgenul a fost întrebuințat în iţi imense 
în timpul primului război mondial ca gaz otrăvitor de luptă. Din cauză că intră 
uşor în combinație chimică cu mulți compuși organici, fosgenul își găsește o 
largă întrebuințare și în timp de pace în diferite sinteze, 


e mari cât și prin faptul 
nţat în cantități imense 


“o 


` 33. In cazuri de otrăvire cu fosgen (punct de topire — 104°, punct de fierbere 
+ 8°) este absolut nezəsar repaosul complet al victimei. Se recomandă şi inhalare de 
oxigen curat. ~, 

Asemănător cu fosgenul este compusul bromului (COBrz), un lichid cu punctul de 
fierbere 65 (cu descompunere). Formarea de COBrz din CO este însoţită de degajarea unor 
cantităţi foarte mici de căldură (1 kcal/mol g). -In raport cu apa COBr se comportă ase- 
mănător cu fosgenul, însă hidrolizează cu mult mai încet. Dimpotrivă, COF (gaz incolor 
cu miros pătrunzător, care se lichefiază la — 83° și se solidifică la — 114°), hidrolizează 
cu mult mai repede decât fosgenul. Compușii corespunzători ai iodului nu sunt cunoscuți. 
Din amestecul acestor compuşi a fost obţinut COFCL (temperatură de topire — 138°, 
temperatură\de-fierbere — 42%). De asemenea se cunoaște și CO(Ns), carbonilazida. 

34. Reacţia dintre. CO și vaporii de sulf: i 
a aF CO:+ S> COS + 8 keal 

ecurge destul c e repede numai la temperaturi ridicate. Gazul inut (S = C = 0) 

osio inogor și Ar ea Molenazk i — 50 şi se solidifică la in ae Ju că du E tura 
vă des © uşor (aprox. aa ine d 

eta Ne a pb rea ay a (ap, 0,5 volume de gaz la un volum de apă) şi se des- 


COS + H20 = COs + HS 


Compusul de seleniu al oxidului de carbon (COS i 
P sa) oxiduiar d b OSe), analog cu~ oxisulfura de carbon, 
i iz i pro care se lichefiază la — 28° și se solidifică la — 1220. La fel a fost obţinut 


A 


0 . « e i . 
PA pe arati are proprietatea de a intra în reacție de adiţie cu unele 
acide dl pri au ao de obicei numai la temperaturi ridicate şi sub 
i 1 „ Astfel se obțin compușii carbonil-metalicù ai fi i, ni alu 
ri romani [Fe(00), NCO. CA ici ai fierului, nichelului 
substanțe complexe. 

Carbonilii. metalici sunt de obicei corpuri lichide volatile 

\ 


CO), şi altele], care trebue considerati dret 


orì solide 
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insolubile în apă, însă uşor solubile în anumiţi solvenţi organici. Prin încălzire, 
à: A : . y . 
ei se descompun destul de ușor în oxid de carbon și metalul respectiv. 


35. Pentru metalele amintite mai sus, obţinerea de compuși de carbonil este carac- 
toristică numai pentru crom, molibden, wolfram și reniu. Carbonilii primelor trei elemente 
corespund. formulei E(CO)s şi sunt cristale incolore, ce sublimează ușor, dând naștere 
la vapori a căror tensiune atinge 760 mm la 147°, respectiv 156° și 175°. La presiuni mai 
mici ei pot fi sublimaţi fără descompunere. La o presiune obișnuită și peste 120 ei, încep 
să se descompună încet în metalul respectiv şi oxid de carbon. 

Din punct de vedere al stabilităţii lor chimice, carbonilii amintiţi întrec toate cele- 


“Jalte substanțe de acest fel. La o temperatură obișnuită nu acţionează asupra lor nici HCI, 


nici HaSO4 şi nici bazele (în absența oxigenului). Sub influența acidului azotic, concentrat 
ei so descompun totuși. Sub acţiunea clorului intervine fenomenul de descompunere, cu for- ‘ 
mare de cloruri ale metalelor respective. 

Carbonilul de.reniu nu se formează prin acțiunea Re asupra CO, însă se poate obține 
pornind dela Re207. El corespunde formulei [Re(CO)5]z și se prezintă ca un corp cristalin, 
încolor, care sublimează ușor la 140°. Descompunerea termică a acestui corp cu formare 
de Re şi CO se observă abia peste 200°. Asemănător altor carbonili metalici, el este insolubil 
în apă, este însă solubil în solvenţi organici. 

Prin acţiunea halogenilor asupra [Re(C0);]2, obținem compuși de tipul Re(CO);Hal 
{unde Hal = CI, Br, J). Toate acestea sunt substanțe solide, inodore, care sublimează, ușor. 
“Volatilitatea și solubilitatea lor în- solvenţi organici crește plecând dela Cl—Br— J. Descom- 
punerea, lor! prin încălzire începe în jurul temperaturii de 400°. 

36. Oxidul de carbon formează compuși complecși şi cu unele săruri. Unii dintre 
aceşti compuşi (OsClz: 3 CO, PtCl3: CO etc.) se pot obţine în stare solidă, alții (Ag50Oa” CO, 
CuCl: CO, etc.), sunt stabili numai în soluție. De fenomenul formării- ultimului compus 
este legată absorpţia oxidului de carbon într'o soluţie de CuCl în HCl concentrat. Astfel 
de compuși se formează probabil și în soluţiile de CuCl în amoniac ; soluţiile acestea se Între- 
bpuinţează la analiza gazelor pentru absorpţia de CO. 

Ni 37. După cum s'a menţionat mai sus, oxidul de carbon nu intră în combinaţie, 
în condiții obişnuite, nici! cu apa și nici cu bazele. Dimpotrivă, la 120° (şi la o presiune de 
3...4 at) se formează ușor sărurile acidului formie (HCOOH) după ecuația NaOH + 
+ CO = HCOONa + 29 keal. 

38. Prin acţiunea oxidului de carbon asupra potasiului metalic, se formează la 80° 
un compus cristalin, incolor, foarte detonant, având compoziţia : KsCsOg. Acest corp, eli- 
berând potasiul, se transformă uşor într'un oxid de'eabon cu compoziţia CgOg (triehinona), 
care poate fi privit ca un produs de polimerizare al oxidului de carbon. Incă un oxid de 
carbon (suboxid) de compoziție C303 se poate obţine din acidul malonic (corp organic de com- 
poziţie C3H404) prin pierderea a două molecule de apă sub acţiunea P205. Acest suboxid de 
“carbon este un corp gazos, incolor, cu un miros pătrunzător, care se lichefiază la -+ 70 
şi se Bolidifică la — 1070. Forma moleculei sale corespunde unei structuri lineare 


0=C0=C=0=0 dec = 1,27 Â; deo = 1,18 Å 


adică el poate fi considerat ca un carbonil al-carbonului C(CO)2. Suboxidul de carbon se 
descompune aproximativ la 40°, arde în aer cu o flacără albăstruie funinginoasă ; cu apa 


„dă din nou acidul malonic. In fine, oxidul de carbon cu compoziția C209 (anhidrida aci- 


dului melitic) este Și el cunoscut. Toți aceşti compuși sunt încă relativ puţin studiaţi şi 
nu și-au găsit până acum o întrebuințare practică. Interesant este faptul că descompu- 


„ nerea termică a suboxidului de carbon (302 are loc, probabil, conform ecuaţiei : 


7 C303 2 Ca + CO 
Produsele acestei descompuneri sunt de culoare roşie accentuată. 


, 39. Oxidarea CO în soluţie are loc în multe cazuri, în mod sensibil, numai în pre- 

y a unui catalizator. La alegerea, acestuia influențează natura corpului oxidant. Astfel 

Bob Aspa deac cel mai uşor cu CO în prezenţă de Ag foarte fin, KCrO; în prezența 

șile lui de Bg anoroni, KC103 în prezență de 0s04. In genere, în ceea ce priveşte proprietă- 

PEPE ucător, oxidul de carbon se aseamănă cu hidrogenul molecular, ținând seama 
este mai activ, în condiţii normale, decât ultimul. 
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al cărei echilibru se 


„aceeași. Sub 830 


| 
| 


iO gi i apreciate prin stu diul 
40. Activitățile deosebite ca reducători pentru CO și Ha pot fi apreciate p € 


reacției reversibile su o, 
B 4 Se parle idicate (mai ales în pre- 


A Jar emperaturi 1 A Î 
stabilește destul de repede la ton opiinut următoarele valori : 


ă P | tele acestei reac 

zenţă de Pe:03). Pentru constan 

Temperatura 700 | 800 830 | 1000 | 1200 1400 
[H.0] [CO] S aas: To TEN A DR 
Ha] [C0 ri K 060 0,90 | 10| 17 [2,6 | 3,46 


ă că la 830° se găeete în amestec cantități egale de 
ură afinitatea ambelor gaze pentru oxigen este 


oxidului de carbon este mai mare, iar peste 
rte și în timpul formării 


i j t 
Din tabela de mai sus ge consta i 
CO şi Ho Prin urmare, la această temperat 


activitatea reducătoare a 1 ; 0 
ă aceea a Ho. Reacţia de mai sus are loc în pă 


830° este mai puternic 


pui? End asupra unuia dintre produsele acestei reacții, putem strica echilibrul 


i ù ii acțiunii 3 ceea, trecând un curent de amestec de CO gi vapori 
at a de E iera ODIS hidrogenul conform ecuației : 

H0 + CO + CaO = CaCO3+ Ha : 
Această reacţie merge destul de repede chiar la o temperatură de 400...500* (mai alea în 
prezenţa prafului de fier metalic). 


Contrar procesului de formare a CO, din elemente, care este foarte exoter- 


mic, reacţia dintre carbon şi sulf este endotermică : 


C++ 2 S+ 15 kcal = CS, 
In tehnică sulfura de carbon (CS$,) se obţine trecân 


tr'un strat de cărbune incandescent. 
Sulfura de carbon curată este un lichid incolor, cu un miros destul de 


plăcut, însă: deoarece conține de obiceiu neînsemnate urme ale unor descom- 
puneri parţiale, el capătă un miros nesuferit și o coloare mai mult sau mai puțin 
gălbuie. In apă, sulfura de carbon este aproape insolubilă, iar în condiţii obișnuite 
nu reacționează chimic cu ea. Sulfura de carbon este destul de volatilă și începe 
să fiarbă la + 460. Vaporii de sulfură de carbon sunt otrăvitori şi se aprind 
destul de uşor în aer, arzând conform ecuației : 
CS, + 30,=C0, + 250, 
(3. Sulfura de carbon este un solvent admirabil pentru o serie de metaloizi 
( „P, ete.), grăsimi, uleiùri, gudroane, cauciuc şi altele. Pe această proprietate se 
azează întrebuințarea ei în tehnică pentru extragerea unor astfel de substanţe din 
ri vi produse naturale. Cantități și mai mari de CS, se întrebuințează î 
industria unui gen de mătase artificială i : e 
ală — „ viscoza ”. I ă 
dot ali. iai ca că > a”. In afară de aceste 
ai principale, sulfura de carb î i it 
doica IL Ie apale Bu d on se întrebuințează și în alte 
a cu dăunători ; i ni AE N 
p i culturilor agricole, în industria chimică, etc.) 


d vaporii.de sulf prin- 


42. Mol == ineară și 
E MoR eaa 8 i (0 F S este lineară și se caracterizează prin distanța des = 1,54 À 
Sulfura de carbon are densitatea 1,26 gi se soliditică abia la — 19 hka eiin ap 
),150/0 în greutate. Hidroliza sulfurii de carbon după tonală. „Dă 
devine perceptibilă abia 1 ES at ai eu alea, 
devine percem) ia la o temperatură de peste 150°..C ectric î i 
2 în industrii este arătat în fig. 210 Diet abri 
43. Inspirarea, aerului. care conți 
0,30 și mai mult, poate să provoace i 
mici de vapori de sultură de carbon, se prod 


apori 3 
ase, rin otrăviri cronic PS 

u r i onice cu dọ 

© cele mai felurite turburări ale sistemului 


i) 
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„yos (mai ales al6 simțului vederii), turburări a căror formă variază dela om la om. De 
Ve ori se produce şi o turburare a funcțiunii organelor digestive. 
MU sq, La fel cu bioxidul de carbon, CS% este o anhidridă acidă și, intrând în reacţie cu sul- 
furi metalice, dă naştere sărurilor acidului tiocarbonic (HCS), de exemplu, după ecuaţia : 
BaS + CS = BaCS3 
Tiocarbonatii metalelor celor mai active (ca Na, K, Ba, Ca și NH1) sunt absolut stabili 
o când compușii celorlalte sunt dimpotrivă, instabili, descompunându-se mai mult sau 
“mai puţin uşor. In stare solidă, majoritatea sărurilor de H2053 au o coloare vie galbenă, 
iar soluţiile lor sunt de obiceiu colorate în roșu. In apă se disolvă bine numai puţine, dintre 
sirurile acizilor tiocarbonici și anume compușii Na,:K și NH4. 'Tiocarbonatul de potasiu 
se întrebuințează contra dăunătorilot culturilor agricole (mai ales contra filoxerei). 

45. Acidul tiocarbonie liber poate fi obţinut prin acțiunea acizilor tari asupra solu- 
iilor. sărurilor. sale. Cuʻaceastă ocazie intervine 0 virare bruscă, a colorii dela roșu către 
galben, iar după aceea (dacă soluția de tiocarbonat a fost; destul de concentrată) se depune 
parţial HCS sub forma unui lichid uleios (care se solidifică la —31%). Cu toate că acest 

' acid în stare liberă se descompune treptat în CS2 și H25, el este totuși cu mult mai stabil 
decât acidul carbonic. ; 

46. Afară de HCS, care ar trebui. să poarte 
denumireà mai precisă de, acid tritiocarbonic, au putut 
fi obținuți şi produşii de substituire incompletă ai atomilor 
de oxigen din HCO; prin sulf cu formare de acizi mono- 
şi ditiocarbonic (H2C02S, HaC0S2). Unii dintre compușii 
organici ai acestuia din urmă au o importanță. mare 
pentru tehnologia —„viscozei”. De asemenea se cunosc 
tiocompușii organici ai formei orto a acidului carbonic, 
de exemplu C(SCH3)4 (punct de topire A i 

47. Prin acţiunea unor derivați metalici ai hidroge- 
pui sulfurat (de exemplu Naz252) asupra: CS2, se obțin 
sărurile aci tetratiomonoperearbonic. (Ha2CSa). Din ele 
se poate obţine H2C54 în stare liberă cu ajutorul acizilor 
tari. Acest corp se prezintă sub formă de lichid uleios, cu 
mult mai puţin stabil decât H2>CS3. 

: 48. Afară de sulfura de carbon sunt cunoscuţi și 
alţi compuşi cu sulf, derivând din înlocuirea atomilor de 
oxigen din compușii oxigenaţi ai carbonului, monosulfura 
(CS) și subsulfura (C352). Primul se formează în urma 
descărcărilor electrice obscure într'o atmosferă de vapori 
de CS2 și la temperaturi foarte joase ; el se prezintă sub 
forma unui corp solid, incolor și foarte nestabil. Cel de al 
doilea, puţin mai stabil, poate fi obţinut prin acţiunea my Ë 
flacării arcului voltaic asuprá vaporilor de CS2. Subsulfura Fig. 210. — Cuptorul electric 
de carbon (S=C=C=C=S) este un lichid ‘roşu cu un pentru obținerea sulfurii 
miros pătrunzător, care se solidifică prin răcire la — 1°. de carbon. 

Atât CS cât și C352, se transformă singure foarte ușor în 

produși lor: de polimerizare solizi și de coloare închisă. Sunt cunoscute şi sulfurile” de 

carbon cu formula brută C4S și C552, cât şi compușii micști CSSe şi CSTe. 

obtine pa Vai ia sulfurii de carbon asupra PCl în tub, închis la 100%, se poate 
ecuaţiei : 


~ CS2 + PCI = CSCl2 + PSC 


nem r: kep Anli al fosgenului, tiofosgenul (CSCl2). Acesta se prezintă sub forma unui lichid 
toi o ate 1,5, care fierbe la 76° și care se separă de PSClg prin distilare fracționată. 
apei ( are un miro8 neplăcut, este otrăvitor şi se descompune încet sub influența 
cu “formare de COs, HS şi HCI). 
a lazi a a E dă a er e te do odare 
e ala lui as A | răcite, în prezența unor urme de iod (care 
e catalizator). Reacţia are loc după ecuaţia : 


CSC, 2 CSa +5 Clo = 2 CSC + SaCla 
-Pul Be separă de clorura de sulf prin antrenare cu vapori. In stare pură, acest corp se 
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" o fior 1490, Structura tio- 
E ti miros neplăcut; oare tiorbe la Ät cică la 
forma unut lichid cu un O CĂ SCI. gub acţiunea reducătorilor ea trece 


prezintă AD babil formulei C'a 


clorurii citate corespunde pro 


ugor În tiofosgon. 


: SAUL Pr 
i | incului după ecuația : 
i i i asupra Amonia 
54. Prin aojiunoa tiofosggonului Į 


Wla -A i Íg = 2 HOI + CS(N Haz ' 
gh acide după structură, so posto considera analogul 
oarba miat OAS 


is ” colore, care se topesc la coa 
și "mă de cristale incolore, „to n 
ozintă sub rora ti acest corp este oaracteristio faptul că 


i şi ai xrele (Curna- 
„puşilor complecși al metalelor g ( 


se poate obţine tioureea sau tio0d 
ou sulf al ureei. Acest corp 80 PI 


i i ilo în apă. 
180° şi caro sunt cu ugurinţă solub | 


intră în compoziţie în afora interioară & con 
oov, 1895). 


Reacţia combinării directe a carbonului cu azotul este foarte uzul 
ia e i DAU alta sompușii sir ai 
mică şi are loc numai la temperaturi foarte înalte. PUA T NE 4 npli : 
azotului cu carbonul, cel mai important este acidul cianhidric (HCN) care poate 


fi obţinut din QO și amoniac după reacţia : | 
CO + NH, + 11 kcal = HCN + H,O 


care în prezența unor catalizatori (de exemplu ThO,) decurge destul de repede, 


începând la cca 500°. AOON ; i 195 AGA 
Acidul cianhidric este un lichid incolor, cu miros slab, dar caracteristic 


şi care începe să fiarbă la + 260. Cu apă HCN se amestecă în orice proporție. 


i Proprietăţile sale acide sunt destul de slab manifeştate, ceea ce determină 


faptul că sub influenţa unor acizi mai puternici el este pus în libertate din săru- 
zile lui (cianuri). Deoarece o astfel de reacție are loc chiar sub influența aci- 
dului carbonic, sărurile acidului cianhidric (NaCN, KCN, etc.) miros în aer a 
acid cianhidric şi trec în mod treptat în carbonaţii respectivi. 

` -Majoritatea sărurilor acidului cianhidric sunt în mod practic insolubile 
în apă şi incolore. In afară de sărurile în a căror compoziţie intră ionul CN’, 
acesta intră deseori și în compoziția sferei interioare a diferiților compuși com- 
plecși. Atât acidul cianhidric cât și sărurile lui sunt foarte otrăvitoare. La fel de 
otrăvitori sunt și vaporii de HCN. 

! Acidul cianhidric se întrebuinţează mai ales în lupta împotriva dăună- 
torilor agriculturii, pentru dezinfectarea încăperilor și la sinteza diferiților com- 
Te cs id (ide ee ali Dee şi KCN) la extracția aurului. la 

elor, etc. 


52. Pentru obţinerea acidului îti anhidr î iții 

f: 5 L à ) u pur în condiții de laborator se 
inirebuloteagh mn amestec de praf, bine frecat, de KCN A KHS şi Sare a näi 
erh: a e DERA a A pia 0,7 și e solidifică la — 44%. Proprietăţile acide ale 
Babi tal do Sanrio sai € ao se caracterizează prin valoarea lui K = 7 10-10 

: ol eee peri 4 l 

se aprind o js aer și a aug e sei urohelantidrie sunt asociate. Aceşti vapori 
Sai Dn ul penra majoritatea sărurilor, acidul cianhidrie lichid ioni- 
constantei lyi dielectrice (158 la TROIA Acest ultim fapt este datorit valorii ridicate a 
(V, $2, 7). Interesant este fa; ti à ia 25%), care este chiar mai mare decât cea a apei 
e ERATE p ă acidul sulfuric disolvat în HCN lichid nu se comportă 


53. HCN, atât î i 
zi n stari ă cât si : x 
unor mici cantități de acizi SS here ai Și în soluție apoasă, este stabil numai în prezența 
rolul ap inca Dacă HCN este matsat Tri a anumite substanțe), care joacă astfel 
urme de baze), el se t x at fără acestea (sa i ales în î 4 ua 
_ pazı taneformă. treptat 4 Å: sau mai ales în prezența u 
colorate închis, Ac A eptat în produşi de polimeri AA 
4 „ Acest proces (i şi de polimerizare — subst: solid 
atât. de repede; înc A “dă (i ci ăi de unele condiţii rămase încă P are ta 
re chiar la explozia acidului ianideiea Pri Ro hares 
De MA 1er beroa 


) 


all 


soluțiilor de acid cianhidrio în apă, are loc fenomenul hidrolizei HCN gi formarea formiatului 
de amoniu conform ecuației : i 
HCN + 2 H20 22 HCOONH, 
să, Molecula HCN se caracterizează prin structura ei lineară (duc = 1,06 Å, 
== 1,15 À) şi are un caracter polar bine pronunțat (lungimea di polului este de 0,60 Å). 


N EV e At $ à 
ARI obișnuit conţine un amestec de două forme, care se deosebese prin structura lor : 
H-CsN C4N-—H 
forma normală isoforma 


Ambele forme se transformă una într'alta (prin schimbarea poziţiei protonului). De aceea 
ele se găsesc într'un echilibru dinamic, a cărui poziţie depinde de temperatură. In condiții 
normale, mai mult de 99% din întreaga cantitate de acid cianhidrie se găseşte sub formă 
š., dar prin ridicarea temperaturii echilibrul se schimbă în favoz is i 
normală, p? chil avoarea isoformei. 
55. Dacă în genere un corp se prezintă sub două forme mai mult sau mai puțin 
diferite din punct de vedere al structurii atomice, forme care se găsesc una față de cealaltă 
întrun echilibru dinamic, se poate vorbi despre o tautomerie a corpului respectiv, iar for- 
mele sub care el se prezintă se numesc forme tautomere. In prezent este cunoscut; faptul că 
tautomeria este un fenomen cu mult mai răspândit decât se presupunea înainte. Acest 
fenomen se observă mai ales la acei compuși la care tautomeria se bazează pe migrarea 
rotonului, adică pe schimbarea poziției intermoleculare a nucleului de hidrogen față de 
anp atomi. o man de migrare este întovărășită de schimbarea respectivă a structurii 
ectronice a moleculei. 

„56. Doza. de HCN mortală pe cale internă pentru organism este de 0,1 g. Influența 
toxică a acidului cianhidric (cât și a cianurilor), este produsă probabil de forma iso a ( ENC). 
Acţiunea aceasta se produce mai ales prin paralizarea centrului sistemului nervos de respi- 
xaţie, din care cauză, în cazul unei doze suficiente de acid cianhidric, moartea se produce 
aproape instantaneu. In organism acidul cianhidrie se descompune destul de uşor, dând 
naştere la produse nevătămătoare, astfel încât prin. înghiţirea unor doze ce nu produe 
moartea, după o, primă perioadă de otrăvire acută, urmează foarte repede însănătoşirea 
organismului fără niciun fel de complicații. : A - i 
K Ca prim ajutor în cazurile de otrăvire stomacală cu HCN ori cu-sărurile lui luate 
în doze mici, se recomândă provocarea cât mai repede a vomitării (gâdilarea interioară a 
po i sau înghiţirea unei soluţii de săpun în apă), cât și înghițirea unei soluţii de 
i 0%, Na25203. In cazuri de otrăvire cu vapori de HCN se recomandă inspirarea de amoniac. 
yS omg atunci când victima se află în stare de legin, trebue să i se facă respi- 

artificială. 
Pai 51. Metoda de bază întrebuințată în tehnică pentru obţinerea cianurilor, constă 
în topirea cianamidei de calciu (IX, § 1) cu cărbune și sodă. Reacţia are loc după ecuația : 
x CaCN2 + C + NazCO03=— CaCO3 + 2 NaCN * 

A [a oerece CaCO este practic insolubil, NaCN poate fi separată cu ajutorul apei. 
Cianura de sodiu curată se prezintă sub forma unei substanțe cristaline, incolore, care se 
topește (în abse rului), fără 5 i i 

o nța aerului), fără a se descompune, la 564° şi este foarte solubilă în apă. 
Pip calcinarea unui amestec de potasă şi cărbune într'un curent de amoniac, se 
ează cianura de potasiu conform ecuaţiei : 
K>C03 + C+ 2 NH3 = 2 KCN +: 

Y STT D + 3 H0 
Aceast: $ = 5o i $ 
ER ă sare se topeşte, în absența aerului, la 635°, iar la temperaturi mai înalte se evaporă 

r i coinpraie: In apă ea este ușor solubilă. 

faptul d - După cum s'a amintit și mai sus, pentru ionul CN—este foarte caracteristie 
pi de e ura în sfera interioară a compușilor complecși. Metoda generală pentru obți- 
Siy ue el de cianuri complexe, constă în acţiunea unui exces de KCN asupra săru- 
statea Da 2 ronpecti ve: Precipitatul. de cianuri simple (care se depune în prima fază) 
2507 setul: da pa aceea în surplusul de precipitator din cauza formării cianurilor complexe, 

€ „din metalul respectiv gi potasiu. Reacţia decurge, de exemplu, conform ecuaţiei : 

CrClg + 3 KCN = Cr(CN)ay + 3 KCI 

Dr SEON = Kal Cr(CN}a] 

, ea c ri 8 ra nsiatalisaavă hi ` R EC S] ` 
complecsi BA £ Auro complexe cristalizează bine din soluţii, Compoziţia compu- 

> diferite tipuri depinde de valența atomului care formează aceşti © i 
numărul lui caracteristic (coordonator ete În ate el da 
y (coordonator), Asa, de exemplu pentru ionul Mn++ şi V+ 


șilor 
și de 


-S 


al 


esto caracteristic MALE(CN)s], unde M este metalul monovalent. K if ri eta hor ser- 
vească Ka[Mn(CN)e] * 3 g0, de coloare violet închisă și Ku[V(C a] y 20, erat 
alben-cateniu. Tipul Ms[E(0N)g] esto caracteristic în particular pentru A n Aa ST F++ şi 
gi ++, dintro caro sărurile do potasiu sunt colorate respectiv în rogu ine iig, gal a: și or 
rubiniu. Lohii Mod+ și Wå+ formează complecșii de tipul MLE(CN Jai, ol = 9 n Bi i t 
tipul Ma[R(CN)a]. Ambele tipuri se caracterizează prin coloarea or ga alet eniru a 
Vă osto cunoscută saron lui verde, având compoziţia KV (( N)g]. In unele rit Ante ară, 
de sărurile complexe, so formează ţi acizii liberi respectivi, ca de Sepi Ha[ Mn( JN )g], 
incolor și Hal Ii(CN)a] * 6 H20, do coloare galbenă (unde 9 reprezintă Mo giW) ea 
Stabilitatea legăturii CN—în sfera interioară, cât și stabilitatea compuşilor com- 
Jecşi amintiţi mai sus, depind foarte mult în condiţii normale de natura con pului formator 
ră complex. Aşa, spre exemplu, compușii Mn2+ în soluţii apoase se descompun treptat și 
ae oxidează la acn Dimpotrivă, compușii Mo4+ sunt foarte stabili. O particularitate tipică 
pentru ionul CN — constă în mărirea stabilităţii compușilor complecși, în a căror sferă inte- 
rioară intră, pentru cazurile când elementul formator de complex este de valență mică. 
De exemplu, printr'o reducere energică a soluției sării incolore de MA[Mn(CN)g] se formează 
complexul de Spa. MșIMn(CN)g], care este până acum singurul compus cunoscut al man- 
ganului monovalent. Cu toate că aceşti compuși se oxidează foarte ușor, ei pot fi obţinuţi 
sub formă de cristale incolore, solubile în apă pe care o colorează în galben viu. 


Prin încălzirea cianurii de mercur după reacția : 


Hg(CN), + 9 kcal = Hg + (CN), 
se formează cea mai simplă combinaţie a azotului cu cărbunele — cianul 
(N=C—C= N). Din elemente, acest corp ce obţine direct, însă îri cantități 
mici, cu ajutorul arcului voltatic, într'o atmosferă de azot. 

Căanul este un gaz incolor și otrăvitor cu miros caracteristic. În apă este 
ușor solubil, descompunându-se treptat în soluţie. Din punct de vedere al pro- 
prietăților chimice cianul se aseamănă mult cu halogenii, rolul atomului de 
halogen fiind jucat de radicalul CN. 


à 59. Molecula cianului este lineară și se caracterizează prin distanța dec = 1,37 Å 
Şi dCN= 1,16 Å. Reacţia formării lui din elemente éste puternic endotermică (71 kcal/mol g)- 


în apă. Prin încălzire sublimează cu descompun ială 
61. Compuşii cianului cu halogenii (CICN, BrCN, JCN) se cbin nain acti 
€ i vi cu hal i 5 ) se obțin prin ac o- 
pena Pie prag în stare liberă, asupra HCN. Dintre ei, clorura de pap CICN panee halo. 
punct de topire Ey y temperatură de fierbere + 13°), iar bromura de cian (punct 
ed EE AE iee Ar Substanțe cristaline, volatile. Toți aceşti trei compuşi sunt foarte 
-Jr ră de acțiunea lor toxică directă (asemănătoare cu aceea a HCN), vaporii 
in concentrații extrem de mici. 
anhidră (Ji poratră de fierbere 149° şi de 
e : a fluorura de cian (FCN). In condiţii 
nea un gaz incolor. Printr'6 răci mică el s cabina 
er 1 ; nco] T O răcire puternică el sè transformà ru 
praf cristalin, alb, care sublimează, în jurul temperaturii de —72°, In x rakera N 
peratură de topire 40%). l 
oniloianida CO(CN)2, lichid incolor, care trece 
mperatura de topire —35°, temperatura de 
Si gemănător cu cel al HCN. Vaporii lui ard în aer 
nează puternic (eu explozie), dând CO» si HON. In privi 
oarte mult cu fosgenul, = 


enurilor de cian cu amoni A eouati 
NI, + CION = NCN pateu după ecuaţia 


wy 


D eis 
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ge poate obține cianamida (HoN — C = N). Acosta so prezintă sub forme de cristale inco- 
lore (temperatură de topire 44°), uşor solubile în apă, alcool şi eter, Ciannmida în staro 
lichidă este un solvent bun pentru o sorie de compuşi anorganici, 

Cianamida se caracterizează prin proprietăţile ei foarte slab 
rile ei, o importanţă mare practică o are cianamids 
$ 1), Prin avţiunea apei această sare hidrolizează 


acide. Dintre sňru- 
1 de caloiu obținută pe cale usentă (IX, 
, conform ecuaţier : 

2 CaCNa + 2 H30 = Ca(HON3)a + Ca(OH)y 
Cianamidele metalelor grele nu sunt solubile în mod 
dintre ele este sarea galbenă verzuie do argint. 
două forme tautomere aflate în echilibru 


HN — C = N 2 HN = C = NH 
Intrun mediu acid sau puternic bazic 
månd ureea. 
64. Prin acțiunea bromurii de cian asupra cianamidei de sodiu după ecuația : 
’ NaNCN + BrON = NaN(ON)a + NaBr 
s : KA Ta A TAR! , pă ali i 
sè formează sarea de sodiu a dicianamidei [HN(CN)}]. Aceasta, poate fi obţinută în soluție 
p ena hidrogenului. sulfurat asupra emulsiei apoase a sării de cupru greu solu 
lă în apă. Dicianamida liberă este cunoscută numai în soluție şi se caracterizează 
proprietăţile ei puternic acide. Incercările. de separare au dus la polimerizare 
tarea produșilor acestei polimerizări de compoziții schimbătoare. 
65. Prin adiția unei molecule de amoniac la o moleculă de cianamidă după ecuația : 


NHs + NH3CN = (NHə)aCNH 
se poate obține gianidina. Acest compus se aseamănă din punct de vedere al structurii 
cu ureea în care atomul de oxigen este înlocuit cu grupa imidică. Guanidina este un corp 
cristalin foarte higroscopic şi incolor. Prin funcția ei chimică ea constitue o bază monoacidă 
puternică, formând cu acizii tipici săruri stabile. Dimpotrivă, în prezenţa bazelor, ea hidro- 
lizează treptat până la uree şi amoniac. 

Inlocuind 1 și chiar 2 atomi de hidrogen prin unele metale se pot obține unii pro- 
duși, cum ar fi sărurile de argint. Aceasta se obține în mod practic prin adăogarea de AN a 
într'o soluție apoasă puternic bazică. O altă caracteristică pentru guanidină este faptul 
că ea intră în sfera interioară a compuşilor complecși. 

66. Reacţia dintre cian şi baze decurge în mod analog eu reacţia dintre primul şi 
halogenii liberi. Rezultatul acestor reacţii este formarea concomitentă de săruri cianhi- 
drice și de acid cianic (ENCO) : 

(CN)2 + 2 KOH = KCN + KNCO + H30 
Ciamaţii se pot obține şi prin oxidarea atentă a cianurilor, în particular prin topirea lor 
în prezenţa unor oxidanţi. Cianatul de potasiu se obţine şi prin încălzirea de KCN în aer. 
Această sare! este ușor solubilă în apă, iar prin încălzire se descompune treptat conform 
ecuaţiei : 


practic în apă, Cea mai interesantă 
Pentru cianamida însăşi sunt probabile 


aceasta se combină uşor cu o moleculă de apă, for- 


prin 
a și la precipi- 


KNCO + 2 H20 = KHCO3 + NH; 
Pentru HNCO sunt probabile următoarele 2 forme tautomere al căror echilibru este deplasat 
puternic spre stânga : 


H—-N=C0C=0eN=sC0-—-0-—H 

Prin acţiunea cianatului. de argint asupra tetraclorurii de siliciu în benzol obtinem 980/s 
Si(NCO), (punct de topire 26°, punct de fierbere 1860) şi 2'/, Si(OCN), (punct de topire 
35, punct de fierbere 247°). Intro soluţie apoasă, acidul cianic (K l * 10—4) se descom 
pune foarte repede cu formare de NHs şi CO. 

Aceeași compoziție elementară ca gi acidul oianio o are şi acidul fulminio, care se 
deosebește de primul printr'o așezare diferită a atomilor în moleculă, după oum reiese din 
următoarele formule ; 


H—N=C=0 H—0-—N=C 
acid clanice acid fulminto 


„Ambele substanţe sunt foarte nestabile în stare libară. Dintre sărurile lor. 
mare interes îl prezintă (N ILANCO), oianatul de amoniu şi LHa(O NO)a], fulminatul de n 
rimul a jucat un rol foarte important în domoniul chimiei teoretice, 


col 


deoarece = 
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: = anice (ureea). Fulmi- 
t i astilalàlk. á ei substanțe organice - 
; ază artificială, a un d i Aro! arg 
t -prin lovire si deaceea se întrebuințează foarte mult ca 
ugor $ 


ca produs iniţial pentru pri 
loc după ecuația : 


Pour lează 

natn) de mercur explor Apei 
re lui are 

letonator. Descompunerea im iks i s 
i Hg(ONC)p=— Hg + 200 + Na + 118 kcal e oro 
se întrebuințează deseori amestecul de 25% Hg(ONC)2, 


"a detomator pentru gloanțe, Í 1 i ) 
509, Jorat de. potasiu gi 250% trisulfură de antimoniu. DI der PPA 
SSRN Prin acţiunea AgNCO și Ja în tetraclorură de carbon se po ceea eri 
n ac A 4 Li y PT” $ Poe: = f da 
liberă molenal (NCO)a. Acesta este o substanță cristalină albă (temperatură Op 
bera 04 „(NU . f taf : 
- 120), stabil numai la temperaturi joase. 
j . . . 
i i i ă sau prin topirea 
Prin fierberea cu sulf a unei soluţii de cianură de potasiu (sau p p 


ambelor substanțe) se obține o sare a acidului sulfocianhidric, (H — S — C= N), 


rodanura de potasiu, după ecuația : 
KCN + $ = KSCN 

HSCN în stare liberă este incolor, având un miros pătrunzător. Acest 
acid se poate păstra numai là temperaturi foarte joase sau într'o soluție apoasă 
diluată (sub 5%/)). Spre deosebire de acidul cianhidric, acidul sulfocianhidric 
disociază foarte puternic (la fel ca și HCI, HNO, ș.a.). Majoritatea sărurilor 
lui (numite rodanați sau rodanuri) sunt incolore, uşor solubile în apă și complet 
stabile în condiţii normale. Dintre acestea, în practică se întâlnesc mai ales 
sărurile de amoniu şi de potasiu. Ambele se întrebuințează în industria coloran- 
ților, în medicină și în ramura fotografică, fiind şi de mare importanță pentru 
chimia analitică. Spre deosebire de cianuri, sărurile acidului sulfocianhidric 
st, puțin otrăvitoare. Cantități mici din aceste săruri, se găsesc și în saliva 
omului. 


de — 90°, ea începe să se polimerizeze cu formare de i solizi, la î ii i 
£ » ea în Í produși solizi, la început albi, iar mai 
ai eti diferit. Polimerul se torenta la-cca + 3 cu descompunere. partea de > See 
se prezintă sub forma monomoleculară. Nu este rezolvată încă chestiunea formelor 
tautomere ale acestui acid după schema HSCN = SCNEH. 4 
69. Combinarea sulfului cu sărurile acidului cianhidric se produce cel mai usor prin 


; KON + (NHS; = KSON + (NH,)}S 

In A rodanatul de amoniu se obti i i Nae 

= $ amon obține prin acțiunea (sub i i o) dir 
soluţia concentrată de amoniac și sulfura, de carbon în medic EET A Ral Č a(0 Ri- 


2 NHs. + CS3 + Ca(OH)» = NH4SCN + Cas Y + 2H20 


70. Cu toate că ionul ea ă mai puți i 

e deja SaN Fi pretează mai puțin, prin intrarea lui în sfera interioară 

akian y fs e oa sia az ecât ionul CN—, rodanurile complexe sunt destul 

rep sărurile de tip Ma[E(SCN J)e] (unde E reprezintă er 

ai SOD intre aceștia, compusi de col Dar 

Ce și plat sui SON Ee după disolvare în apă nici reacțiile caracteristice Į 
pă un timp Catena) aceste soluţii capătă treptat e 

) r „intre sărurile sinple care stau la bas 

r i t & A ple care ste 

prin disolvarsa He MoR id “ © interesantă sulfocianura de Tonga, ceda caza 


baza 
)a anl eilalți compuşi ai M Spa 
a de e îi - a r : Į SI at Mu“, care su 
aty sa coloare verde aprins PH nhidru este galben, iar hidratul lui cristal TRA ù yA u 
rece fr ; Stalin Mn(SCN r4 HO 
} roz numai după o q » apare întâi coloarea SA ea 
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S] 71. Dintre sărurile greu solubile ale HSCN, cea mai mare importanță practică o 
Í aro sulfooianura de argint (Ag8CN), de coloare albă, Prin acțiunea bromului asupra acestei 
sări (în soluție de sulfură de carbon), conform ecuației : 
2 AgSCN + Brg = 2 AgBr + (SCN)z 
so obține (SCN)a liber, corp cristalin de culoare galbenă, stabil numai Ja emy L 
ou punct de topire — 2°, Din punet de vedere al roprietăţilor lui chimice (însă, nu din punct 
de vedere al stabilității lui), el se aseamănă mult. eu halogenii liberi, în particular cu iodul. 
Astfel, ca gi halogenii, în stare liberă el cate un oxidant și se combină direct cu unele metale 
formând rule acidului H SON. Clorul gi bromul liber elimină molecula de SCN din săru. 
zile lui, iar prin acţiunea iodului asupra lor, se stabileşte următorul echilibru : 
2 BON’ + J42 29 + (BUN) 
Spre deosebire de iod, pentru acest acid sunt cunoscute combinațiile lui cu sulful, S(SCN)2 
şi So(SCN)p. Do asemenea ne sunt cunoscuți compușii lui cu seleniul, (BeCN)z, selenocianut 
și o serio de compuși ai acidului selenocianhidrie (F I8eCN). i 
72. Din punct de vedere al compoziției lui elementare, o mare asemănare en acidul 
sulfocianhidric o are C282NH4, care se formează prin reacția dintre acidul cianhidric gi 
bidrogenul sulfurat conform ecuației : 
2 HCN + 2 H28 = Co52N>H4 + Ha 
Acest corp se prezintă probabil sub două forme tautomere : 
HN — © — C — NH, HN = C — C = NH 
| Il 2 | | 
e) Me) HS SH 
El se prezintă sub formă de cristale de coloare roșie portocalie, care se descompun 
la 170%. In apă este relativ ușor solubil (0,02 mol. /1), descompunându-se treptat cu formare 
de acid oxalic, NH și HS. Având proprietăţi acide slab manifestate (K4 = 3 * 10-10) 
acest corp formează. cu cationii unor metale, compuși greu solubili, de un colorit caracte- 
ristic (Voznesenschi, 1935). In particular el este un reactiv foarte sensibil pentru cupru. 
13. Nitrura normală a carbonului (C3N4) se formează, prin descompunerea termică 
a sulfocianurei de mercur: 
2 Hg(SCN)2 = 2 HgS + CS2 + CaN4 
1- Nitrura de carbon este o masă amorfă, foarte voluminoasă, colorată în 
scopică, însă insolubilă în apă sau în vreun alt solvent. Prin încălzi: 
ea se descompune în cian și azot liber. 


temperaturi joase, 


galben, foarte higro- 
rea sa până la roşu, 


Cei mai simpli compuși halogenați ai carbonului corespund formulei CHal,. 
Printr'o acţiune directă a elementelor se formează numai compușii fluorului, 
ceilalți obținându-se numai prin metode i 


ndirecte. Cel mai important compus 

halogenat al carbonului din punct de vedere practic este tetraclorura de carbon 
(CCL) 
i): 


Tetraclorura de carbon este un lichid 
caracteristic, fierbând la -+ 770. In apă, 
de vedere chimic se caracterizează m 


greu, incolor, cu un miros slab. 
CCI, este aproape insolubilă. Din punct 
ai ales prin inerția sa. Astfel, în condiţii 
obișnuite, CCI, nu intră în combinaţie nici cu oxigenul din aer, nici cu apa, nici 
cu acizii sau bazele. Inspirarea prelungită a vaporilor de tetraclorură de carbon 
provoacă turburări serioase ale organismului. 

Tetraclorura de 
uleiuri, gudroane, 
curățirea petelor. 

t : eoarece nu este inflamabilă în stare lichid 


carbon este un solvent excelent pentru diverse 


grăsimi, 
coloranți, etc. și poate servi de aceea ca un mijloc bur 


1 pentru 


ă şi nici. în stare gazoasă. 
lucrând cu ea se elimină complet pericolul unui incendiu şi din această cauză 
CCI, este preferată unor solvenţi cu mult mai ieftini, ca de exemplu sulfura de 


carbon, amintită mai sus. Afară de aceasta, 


i aint CCI, se întrebuințează la sintezele 
organice și în lupta contrea dăunătorilor ag 


riculturii. 
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a de obiceiu prin acţiunea clorului 


son so obțin c à 
gi în prezența unui catalizator (de 
A 


raclorura de car) 
i do coa 60° 


ya. In tehnică, to 


ri silsira la o temperatură ií 
asupra CSa Prin încălz | da 
deo i “FoS) reacţia decurge normal conform ocuaţiei 
exemplu 1'05), To | d 
f 


CSa H 2 Cla CCl + 
o densitatea 1,6 și se solidifi să la 
totuşi atacă vizibil câteva mo 
turi obișnuite, se descompune tre 


930, Cu toate că ea este inertă 
tale (de exemplu Al, Fe). In pre- 


Tetraclorura da carbon ar 
ptat eu apa, conform 


` sedere chimic 
din punet do ve dore © N à 
iată lor CUL, chiar la tempera 
reacției : A : 
À CCl + 2 H20 = COs + 4 HOI 
carbon nu este inflamabilă, iar vaporii săi sunt grel, se întrebuin- 
lo stingătoare de foc. j | a) 
rbon, compușii celorlalţi halogeni se obțin de obiceia 
A i ; E y Ira BA sotila 

sin descompunerea CCl, prin încălzirea ei respectiv cu AgF, AlBra sau AlJa. Moleculele 
Eu 4 compuşi halogeni Cllal se prezintă sub formă de tetraedri regulaţi cu distanța 
Acua = 1,30 À, rospectiv 1,76 À, 1,93 À și 2,12 Å. Tetrafluorura de carbon este, în condiții 
URR 4 N Rap atnră i E PATEAR O 4 
tUMDAle. un gaz (temperatură dé topire — 187°, temperatură, de fierbere 128), CBra 
şi Ca sunt corpuri solide. Primul se topeşte la 90° și fierbe la 190°, iar cel de al doilea su- 
Dlimează în vacuum în jurul t pre deosebire de ceilalţi compuși halo- 
geni CHa, care sunt incolori, CJ4 are o coloare roşie închisă. Din punct de vedere al pro- 

prietăţilor chimice toate aceste corpuri se aseamănă, în genere 

cu CC, iar stabilitatea lor se micgorează dela F — Cl — Br 
spre J. De asemenea se cunosc o serie de compuși miceti de 
halogeni cu carbonul, în particular CHPCIBr (temperatură de 
topire — 115°, temperatură de fierbere 36) și fluorura solidă, de 
compoziţie (CF)x. Fluoroclorurile mixte ale metanului și etanului 
cunoscute sub denumirea tehnică de „freon”, au început să fie 
mult întrebuințate la mașinile frigorifere. 


Deoarece tottaclorura do n 
țaază la confecționarea unor sisteme € 
75. Analog cu tot vaclorură do car 


ul temperaturii de 100% $ 


Ei 


g 


3 


ragen din ameslec [volumej 
6 


Reacția directă dintre carbonul amorf și hidrogen : 
C + 2 H; 2 CH, + 18 kcal 

din care rezultă metanul (CH,), nu are loc în mod practic 
R în: condiţii normale. Prin încălzire şi în prezenț ui 
Fig. 211.— Echilibrul Fă : D a E e 
s tiei catalizator (praf fin de Ni) se stabileşte un anumit 
C + 2 He e CHa echilibru a cărui stare, după cum reiese din fig. 211, 
H d depinde. mult de temperatură. In. afară de această 
“metodă z sinteză, metanul poate fi obținut și prin alte! procedee, dacă 
porzira ela combinaţii mai complexe ale carbonului. In natură el se formează 
7 me continuu prin descompunerea materiilor organice în absența aerului 
= primit ij El iri de aa ori în compoziţia gazelor năturale și în atmosfera 
minelor de cărbune. Circa 300/, metan intră î iti = e e 
c ae. Ci o ră în compoziţia gazului de iluminat 
care se obține prin i ă Te -A 

tme p distilarea pe cale uscată a cărbunelui de piatră. 


6 de hid 
23 


“, 


600 80. 000 


76. In. condițiile de laborator, metanul i 
Sera erei c tor, tanul se poate obține ușor prin încălzirea unui 
paine e sodiu (CH30O0ONa) și sodă caustică. Reacţia A cpasta SASEA valea 
CH3COONa + NaOH = NaCO; + CHa + 15 kcal 


Pentru u preîntâmpi 
pă: pina atacarea vas ASTI R 
întrebuințăm calce sodată. elor de sticlă de către soda caustică, este rațional să 


Metanul e 

ste re i „si 

EP ari a i erogenne cel mai simplu al numeroaselor combinatii 

nup E AES, PE Apni poartă denumirea de hidrocarburi şi care t 
proape în chimia organică, El se prezintă sub NNA unui ga 


5 
i 
| i 


arderea se răspândește aproape bruse în tot volumul lui, dând naş 
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incolor şi inodor, cu temperaturi de fierbere și topire foarte joase air d 
— 1620 şi — 1840), In apă CH, se disolvă relativ greu (cea 4 volume la , 
în condiţii normale). Din punct de vedere chimic, în condiții obișnuite, me- 
tanul se caracterizează prin marea lui inerție. In special nu acționează asupra 


lui nici bazele şi nici acizii. Acţiunea clorului se produce numai sub influența 
directă a luminii solare sau prin încălzire şi are ca urmare înlocuirea treptată 
a hidrogenului din metan cu clor conform ecuaţiilor: 


CHa + Cl= HCI + CH3Cl (clorura de metil) 
CHCl + Clg = HCI + CHp0la (clorura de metilen) 
CHaCla + Cla = HCL + CHCl (cloroform) 

CHCh + Cla = HOI + COl, tetraclorura de carbon) 


In mod analog, însă numai prin încălzire, decurge și reacţia cu bromul. Cu 
oxigenul, metanul nu reacționează în condiții obişnuite, însă când este aprins 
în oxigen arde (ca și în aer) conform ecuației : 


„CH, + 2 O, = CO, + 2 H,O + 213 keal 


77. Sub formă de vapori, la temperaturi ridicate, se stabileşte un anumit echilibru 
între diferiții compuși halogenați ai metanului și între aceștia și halogenii liberi. De exemplu 
pentru reacţia : 

CHBr + Brosa CBr + HBr + 3 kcal 
la o temperatură de 250°, avem : [CBr4] (HBr]/[CHBr3] [Br2] = 0,3, adică echilibrul este 
puțin deplasat spre stânga. 

78. Gazele naturale bogate în metan constitue înainte de toate un combustibil 
foarte bun, deoarece 1 m3 din aceste gaze desvoltă prin ardere 8...9000 kcal. In afară de 
aceasta, ele pot să servească ca excelentă materie primă pentru obținerea unor mari can- 
tităţi de hidrogen. Metoda întrebuințată pentru aceasta (așa numita metodă de conversie 
a metanului) se reduce la reacția dintre CH, şi vaporii de apă la 800...1000%, după ecuaţia : 

H0 + CH, + 49 kcal 2 CO + 3 H2 
Din fiecare m3 de gaz natural se obţin astfel cca 2,5 m3. de hidrogen. 

Pe teritoriul U.R.S.S., se cunosc multe zăcăminte de gaze naturale (Bacu, Saratov, 
Buguruslan ş. a.), care conţin peste 90% metan. Dintre acestea, zăcămintele din Saratov 
nu deservesc numai locurile din apropiere, ci alimentează cu gaze şi Moscova, cu care sunt 
legate printr'o conductă lungă de cca 850 km. In planul anului 1950 se prevede extracția 
a 8,4 miliarde m3 de gaze naturale. 

79. Arderea unui amestec de metan (sau a altor gaze inflamabile) cu aer, are loe 
numai atunci când conţinutul în procente al amestecului nu trece de anumite limite. De 
exemplu pentru CH4, CO și Ha, avem următoarele limite de inflamabilitate (în procente de 
gaz inflamabil pe volum) : 


CHA co Ho 
5...13 6...71 6...71 


Aceste cifre se referă la presiune obișnuită și sunt date numai pentru orientare, deoarece 
în afară de presiune limitele de inflamabilitate depind şi de o serie de alți factori. 

La o încălzire locală a amestecului, având o compoziție favorabili pentru aprindere, 
re chiar la e ii 
Ca material intlamabil pentru astfel de amestecuri explozibile cu giaa ab a ata 
numai gazele sau vaporii, ci și praful anumitor substanţe inflamabile (cărbune, făină, zahă 
ete,). Prin aceasta se explică exploziile care au uneori loc la elevatoare, fabrici de z hà r, SON 

80. In fig, 212 este arătată influența presiuni asupra izbucnirii ex Rasiai pa a 
amestec AZOR, Chiar la temperaturi favorabile pentru reacţie, aceasta denon y S aiin un 
măsurabilă pentru unele intervale de mică presiune (intervalul A B) şi de AA TORN 
(intervalul UD), Dimpotrivă, pentru unele intervale (BO) de presiune Aa apere y TO 

db 7 MAT 3 PAT: P, : x w . +» ¿t Ar 

loc reacţia, explozia decurge cu o vitesă nemăsurabilă. Intr'asttel de intervale, Enio 
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4 f » se produce între limi- 
snini al reactiei, ceea ce în mod analog f pr anal (LX 
aractorului inlänpuit A i {iei de oxidare ale fosforului e g > 
pe ale reacţie 


atorată € 1 0AT6 
onte datorat gi celo superioari 


tele inferioare 
$5 17) 


„care, esto absolut necesară 


k satoo pAZOA oare ad g 
amestec g inimală, temperatură care 


si a'i unui m 

0 n » aprinderea uni srabură m 

ventru a produce Aprin, ă Ja o tempers - dei ata afur 
„81. Pon in i unui loc limitat până J nata P asst depinde, în afară de natura 
încălzirea cel puțit TA temperatură de injlamabilitate. li: amestecului, de presiune, de felul 
poartă denumire d tel de compoziţia procentuală a seratură nu este o constantă, ci 
gazelor ce intră ja NE condiţii. De aceea această, Eon amestecul de metan și de aer 
aprinderii cât și de a. ai mari sau mai mici. ABtiel, an a 640...660° şi hidro- 
SPO Ampul unor limite mai mi 7500, oxidul de carbon la 640... 9 
variază > oami regiune obișnuită la 650...750, 03 
i i] ] E Li 
go aprinde su 


a 580...00%. MED tu 
jia D Insăgi existența anumitor tempatan, 
° i e i ' ţii “ i [i . va sa ntie i la y 
pu edetgia, i ii ia le vedere chimic, intră în reac ție și la tem- 
od bi i să reacționeze între ei din punct de vedere c BE pei o ritot 
gazos, capai, Aso decàb o indică apariţia flacării, deoarece reacția care decurge în ota] de 
peraturi mai joase sită E legajare de căldură gi lumină. Totuşi Lis ţia, a astfel de 
-r vărăsită de degajare À ina. OVS nastere din această cauză 
mare este întovări ‘ai între anumite molecule destul de active, dă nag POI eenei sură 
condiţii are loc numai în Pe caro se radiază foarte repede din cauza con ilităţii 
la o mică cantitate de căldură, care se ra 


i ai cauza emisiunii de raze luminoase, ete. A Te A a Re 
termice, cât și din cauza emisiunii č Prin ridicarea temperaturii la locul de încălzire, 


numărul moleculelor active din imediata apropiere se 

D măreste, mărind astfel şi cantitatea de dă € ură, ca 
rezultat; al reacției dintre aceste molecule. Sub anumite 

condiţii de temperatură, (corespunzătoare temperaturii 
i de inflamabilitate) în imediata apropiere a locului care 
i este încălzit se naște în cele din urmă o astfel de situaţie, 
] încât într'o unitate de timp anumită cantitatea de 
| ` căldură care se formează este mai mare decât aceea 
Li 
4 
1 


„bilitate este în strânsă legă- 


le inflam: A ; 
7). In genere, componenții amestecului 


? 
1 


e 


lozi 


p 


care este radiată. Acest fapt produce o încălzire până 
la temperatura de inflamabilitate a părților vecine ale 
sistemului, dela care în aceleași condiții și în același 
tel porneşte mai departe activarea întregii mase de 
molecule; acest fenomen se răspândește în întreaga 
Ze masă a sistemului. Ceea ce urmează este o mărire bruscă 


Regiuneo de ex 


Presiunea amestecului a vitezei procesului pe toată suprafața supusă reacției, 
de 2Ha+ 0 fapt ce produce flacăra. 


83. Caracterul arderii unui sistem oarecare 
depinde de structura lui interioară. Dacă părţile l 
componente sunt intim. amestecate între ele, flac 
se răspândește repede în tot volumul lui și se prod 
explozia. Dimpotrivă, dacă gazele supuse reacției se amestecă numai în mom 
reacției (lucru ce se întâmplă la lămpile obișnuite), arderea se produce numai la supr: 
și flacăra arde Tair: 

Deoarece arderea lichidelor și a corpurilor solide are loc numai la suprafața de atin 
gere cu-aerul, ea decurge mai mult sau mai puţin liniștit. In afară de temperatura de april 
dere (care corespunde începutului de ardere a întregii suprafeţe), gradul de inflamat 
a Dehidnlui se caracterizează deseori prin temperatura de inflamabilitate. Prin aceast 
pia ră papera tnra aminima la care se aprind vaporii lichidului la apropierea îl: 

} nsugi neaprinzându-se). De exemplu, conform caietelor de sarcini, temperat 
de inflamabilitate a diferitelor tipuri de petrol nu are voie să fie mai mică de 28° 3 Arde I 
însăgi a petrolului are loc abia la cca 300». a ca de 285%. Arde 


Fig. 212.— Dependența de presi- 
une a vitesei în sinteza apei. 


È Cu metalele, cărbunele reacționează abia la 
per: filie predea carburi. Cea mai mare importanță practică o: 
midei de calci 2) care servește și ca materie primă la fabricarea 

ciu (IX, § 1). 
(WC și W,C), 


diamantului, 


temperaturi înalte. Prod 


SR 
Cab Berii la 
oarte importante sunt și combinaţiile cu woltran 


WA 5 : ar 
ăror foarte mare duritate permite în multe cazuri înlocuire 
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Majoritatea carburilor se obțin mai ușor prin încălzirea până la roşu în 
prezenţa carbonului nu a înseși metalelor, ci chiar a oxizilor lor. La tempe- 
raturi înalte are loc reducerea acestora din urmă, când metalul se com bină cu 
carbonul. Prin încălzirea unui amestec de carbon și oxid de calciu (CaO) în 
cuptorul electric se obține carbura de calciu. Produsul obținut prin reacția : 


CaO + 3 C + 110 kcal = Ca0z+ CO f 


este do obiceiu de coloare cenușie din cauza unor urme de carbon în stare 
liberă. 

Pură, carbura de calciu se prezintă sub formă de cristale albe și trans- 
parente, care sunt foarte stabile la încălzire. 


84. In cuptorul arătat în fig. 213 servesc drept electrozi pentru fabricarea de Caz 
pe de o parte grafitul A, care acoperă fundul cuptorului întrun strat gros, iar pe de altă 
parte blocul de cărbune C asezat în poziţie verticală. In timpul reacției, lângă pereţii 
cuptorului se formează o coajă din amestecul inițial, care este străpunsă de un dispozitiv 
special B, servind la scoaterea carbidului lichid. Produsul care se solidifică, în recipientul 
D este fărâmițat în bucăţi. Pentru producerea unei tone de carbură de calciu, sunt nece- 
sare 3000 kWh de energie electrică. Producţia anuală mondială antebelică, a atins cifra 
de 4 milioane tone. 

85. Toate carburile sunt corpuri 
solide, care în stare pură cristalizează 
uşor. Ele nu sunt volatile şi sunt insolubile 
în toţi solvenţii cunoscuți până în prezent. 
Din această cauză, greutăţile lor mole- 
culare adevărate nu sunt stabilite, tre- 
buind să ne mulţumim cu formulele cele 
mai simple. In unele cazuri acestea Co- 
respund valenţelor carbonului şi metalului 
respectiv, în celelalte cazuri ele indică 
complexitatea structurii . moleculare a 
carburii. In această privință și din cauza 
unor serii de proprietăţi (stabilitatea ma- 
jorităţii lor la încălzire şi comportarea 
faţă de apă), carburile ES) aa DA mult Fig. 213. — Cuptorul electric pentru 
cu nitrurile studiate în capitolul precedent. Š fabricarea CaC 

isi are tării față. de ricarea Caz. 

privinţa comportării faţă de 
apă şi față de acizii diluaţi, carburile se 
împart în două mari grupe : cele care sunt descompuse de către acizi şi apă şi 
care nu sunt. 

Prima grupă din punctul de vedere al naturii chimice a produselor volatile de des- 
compunere se poate subimpărți la rândul ei în grupe, formând : a) acetilena (C2Hə), b) me- 
tanul (CHA) şi c) amestec de diferite produse. 

Carburile care aparțin primului tip trebue privite ca produşi de înlocuire ai hidro- 
genului din acetilenă. La baza lor stau metalele cele mai active care se află în seria tensiu- 
nilor (Volta) în partea stângă, dela Mg inclusiv, cât şi Al, Ce, Cu, Ag, Au şi He. Formula 
generală a tuturor carburilor care aparţin acestei grupe are în general aspectul MsC3 pentru 
metalele monovalente, MC» pentru cele bivalente şi M>Cg pentru cele trivalente. 

i In mod asemănător carburile de tipul al doilea trebuese privite ca produşi de înlo 
cuire ai hidrogenului din metan cu un metal. Ele sunt cunoscute numai pentru beriliu şi 
aluminiu, formulele acestora (BezC și AlaC3) corespunz ând valenţelor obişnuite ale ele mentelor 
componente, Prin acţiunea apei fierbinți sau a acizilor diluaţi, aceste două corpuri se des- 
compun producând metan curat : ; 


cele 


Alia + 12 H0 = 4 ALO + 3 CHa 4 


In grupul ca rburilor care aparţin tipului 3 


gi care prin descompunere produc un 
amestec de produşi diverşi, intră MnaC, ; iu 


carbura formată de familia lantanidelor, de toriu 
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Ug03. Dintre acestea, MnaC reac- 


BC) și în fine, carbură de uraniu, 
conform ecuaţie! : 

0 = 3 Mn(0H)2 + CH4 + Ho i | reg 

'arburile lantanidelor Și ale toriului 

(10...80%) gi de metan ccă (20%), iar carbura de 

de hidro saxburi lichide diferite. Acestea din armă ge formează 

alitice secundare, care au loc la su prafaţa UzC între pro- 


ă (Hz C2H2 si CH4). 


u formula generală È 
(Oa enak do preferință cu apa, 
À MnC + 6H 

i alte hidroc: 
J acetilenă 


ă "buri gazoase, ( 
In acelaşi timp se formează arburi gazos 
dau în special un amestec 


uraniu dă mai ales un amestec í 
probabil din cauza unor rencji can piha N 
azoase, caro se produc a faza (12, 20 i N 
dog Carburile care nu pot fi descom puse de acizi auy sor a der, pică glet 
bile chiar în raport cu alți agenți chimici, cât și la încă zire, | ate, TATA pA A on 
ase în prezența aorului prin topirea cu baze. Unele din ele ce aparţin c grupe, e c 
kihe EANTA eloċtric. Intre acestea se socotesc Cr3Cz Cr7C3, Cr4C, MoC, MozC, WC, W3C, 
V4Cs, NDO, TaC, TagC. Cele mai multe corpuri ce aparțin ahon tip fac pane fa in grupa 
substanţelor ce se topesc cel mai greu. lată câteva din punctele de topire ale unora dintre 


acestea ut, 
MoC MoC WC WC VACa NbC TaC 

2695 2870 2860 2800 35000 3880 

1 nichel („, Ramet”) se întrebuințează în tehnică ca material 


emenea foarte sta- 


2690 
Carbura de tantal cementată cu 
extrem de dur. 


Cu apa (chiar cu urme) carbura de calciu reacționează foarte energic cu 


formare de acetilenă (H — C = C — H) conform ecuaţiei : 
CaC, + 2 H,0 = Ca (OH); + CHo + 139 kcal 
Acetilena care se formează prin descompunerea de CaC, tehnic are un miros 
neplăcut din cauza unei serii de impurități (NH,, PH, H,S, etc.) In stare 
pură, ea se prezintă sub formă de gaz care se lichefiază abia la — 820, |incolor, 
cu un miros slab caracteristic. Acetilena se disolvă destul de ușor în apă (1:1 
volumetric în condiții normale), dar ea se disolvă și mai bine în mulţi solvenți 
organici. 
In tehnică, acetilena se întrebuinţează ca materie primă pentru sinteza 
unor anumiți compuși organici: Ca gaz în stare foarte pură ea se întrebuin- 
ţează ca narcotic la operaţiile chirurgicale. O întrebuințare pratică foarte im- 
portantă a acetilenei se bazează pe cantităţile mari de căldură care se des- 
voltă la reacţia arderii din starea gazoasă : 
p 2 C,H, + 5 0, = 4 CO, + 2 H20 +4 622 kcal 
emperatura idicată : 

ar gas sea eee de ridicată (cca 3000°) care se produce prin arde- 
ze EET a estec cu oxigenul curat își găseşte întrebuințare la sudura 
anie şi la tăierea metalelor. Aprinsă în aer acetilena arde cu o flacără 

AE ONES 2, acără 

, igenă (ca urmare a arderii necomplete a carbonului). 


86. Formarea acetilenei di 
20000 si cu REN a a ominie se produce numai la o temperatură de peste 
endotermic, acetilena, se descor cal/mol g de C2Hə). Fiind un compus pronunța 
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Aceste forme so găseso una fată do conlaltă în echilibru dinamie, In condiţii normalo dal 
echilibru este putornie deplasat (99%) în direcția formoi obisnuite, iar prin încălzirea a 
ci $ Y 
so deplasează spro forma isomoră. y i A AI A 
Dee. Carbura de calciu încălzită la rogu ronoţionenză ou apa alfel decât în condiții 
obişnuite şi anume după reacția : 
CaCa + 5 HgO == CaO -+ 2 COg -+ 6 Hg -+ 97 koal 


Această reacţie poate servi în tehnică ca metodă pentru obținerea hidrogenului, 
89. Pentru sudura autogenă gi pentru tăierea metalelor ne întrebuințează un hei 
special, care conține 3 tuburi concentrice, Acetilena întră prin tubul din mijloc, int i 
mul prin cele dela margine, din care cauză so obține un amesteo mai omogen al pguzelor. 
xigenul vine din tuburile de oxigen, iar acetilena so obține din Cal a la locul de lueru Mn 
din soluţia ei în acetonă. La o presiune de 12 at 1 volum do acotonă dinolvă 300 volumo 
de CHo, iar la presiune obișnuită numai 25, Din această cauză, prin deschiderea venti 
lului tubului care conține o astfel de soluție, iese imediat un curent de acetilenă, 

90. Micile particule de carbon care se formează la arderea necompletă a ncetilenoi, 
devenind incandescente, produc o flacără luminoasă, ceea ce determină întrebuințaren 
acetilenei pentru iluminat. Intrebuinţarea unor lămpi speciale alimentate cu un curent 
puternic de oxigen face posibilă obținerea unor flăcări luminoase și caro să nu produci 
funingine. Particulele de carbon solide, devenite incandescente în zona interioară a flacãrii, 
ard complet după aceea în zona exterioară, Gazele care nu sunt produse prin arderea 

ărților solide (de exemplu H3), dau spre deosebire de acetilenă o flacără aproape neluminoansñ. 
E Arie la combustibilii întrebuințaţi în mod curent (compusi din C cu H gi câte odată 
şi cu 0), particulele solide din flacără se formează numai din cauza arderii încomplete a 
carbonului, flacăra gazelor ori a vaporilor unui lichid este cu atât mai funinginoasă, în 
unele și aceleași condiţii, cu cât substanța întrebuințată pentru ardere conţine mai multo 
molecule de carbon și mai puţine de oxigen și hidrogen, De exemplu alcoolul (CHOH) 
arde cu o flacără curată, terpentina însă (C1oHag) cu o flacără foarte funinginoasă, Lumino- 
zitatea flacării depinde în afară de conţinutul de particule solide și de gradul lor de calcei 
nare, adică de temperatura ce se desvoltă prin ardere, 

'91. După cum reiese din cele expuse mai sus, nu este rațională întrebuințarea unor 
gaze ca: Hə și CO pentru iluminat, din cauză că acestea dau o flacără foarte puţin lumi- 
noasă. Această flacără poate totuși să devină foarte luminoasă dacă se adaogă în prealabil 
acestor gaze un procent mare de gaze sau vapori bogaţi în carbon („carburare”). O astfel 
de carburare aduce după sine nu numai o mărire a luminozităţii flăcării, dar și o mărire 
a puterii calorice a gazelor întrebuințate. 


Din cele expuse mai sus reiese: carbonul este un metaloid cu mult mai 
puţin caracteristic decât oxigenul, clorul și altele. In stare liberă (chiar amorf) 
carbonul este din punct de vedere chimic foarte inert și dintre toate elemen- 
tele, în condiţii normale, se combină în mod oarecum mai energic numai cu 
fluorul. Numai la temperaturi înalte se mărește activitatea chimică a carbonului 
și creşte de asemenea și numărul de elemente cu care el poate să intre 
reacţie. 

In toate combinaţiile lui mai mult sau mai puţin stabile carbonul este 
tetravalent. Singura excepţie o constitue oxidul de carbon, dar şi el este foarte 
apt, după cum s'a arătat, pentru reacţiile de adiție în care carbonul trece din 
bivalent în tetravalent. In afară de CO nu se cunosc decât foarte puţine com- 
binaţii ale carbonului cu o altă valență decât patru (şi anume? si 3). însă 
toate aceste combinaţii sunt în condiții normale foarte puţin stabile. \stfel 
valența caracteristică a carbonului rămâne patru. 


în 
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Variotatea combinațiilor carbonului în raport cu celelalte elemente este 
condiționată de unele particularităţi ale însuşi atomului de carbon. Cea mai 
importantă dintre acestea este proprietatea atomilor de carbon de a forma între 
ei compuși foarte stabili. 

Datorită acestui fapt, molecula care conţine în compoziţia ei un lanţ de 
atomi de carbon 

| EZ | | 
TP í i 

—0—0—C—C—C-— ete. 
| | | | 


este, în condiții obișnuite, pe deplin stabilă, în timp ce moleculele altor ele- 
mente cu o atare formație în lanțuri de atomi sunt în majoritatea cazurilor 
foarte instabile. De exemplu pentru oxigen, lanțul cel mai mare cunoscut com- 
pus din 2 atomi (— O— O —) intrând în compoziția unei combinații chimice 
(apa oxigenată și derivații ei), dă acesteia un taracter de instabilitate pro- 
munțată, în timp ce pentru carbon au fost obținute corpuri perfect stabile în 
a căror compoziţie intră un lanț format din 70 de atomi de carbon. 

Studiul lanțurilor. de carbon cuprinse 
în molecule, făcut cu ajutorul razelor Röntgen, 
ne arată că în astfel de lanţuri atomii de car- 
bon nu sunt așezați în linie dreaptă, ci în 
formă de zig-zag (fig. 214). Acest lucru se 
datorează faptului că cele 4 valenţe ale 
atomului de carbon sunt îndreptate într'o Fig. 214.— Structura lanțului de 
anumită direcție una faţă de cealaltă: aceste arpon 
direcții corespund liniilor care pornesc din 
centrul unui tetraedru regulat către vârfurile lui (vezi fig. 50). 


2. După Pauling (1931) direcția legăturilor covalente depinde de natura electro- 
nilor ce le formează. In construcția octetului stratului periferic, drept electron de valență 
pot figura cel mult un electron -s şi 3 electroni - p-ai atomului respectiv (VI, 3,4). Norul 
electronic format din electroni -s are o simetrie sferică şi de aceea valența - s nu este o 
valență cu o anumită direcție. Dimpotrivă, norul electronic format din electroni - p, a căror 
așezare nu admite principiul lui Pauli, tinde să se aşeze în direcția unor linii drepte situate 
perpendicular una față de alta (adică formând un unghiu de 90° unul față de celălalt). Din 
cauza unor astfel de aşezări ale norilor electronici, valența -p se saturează înaintea 
valenţei - s. 

h Conform principiului de mai sus, în moleculele de tip A Ba și ABs, care se carac- 
terizează printr'o configuraţie electronică de octet, la atomul A, unghiul « dintre direc- 
tiile valenţelor trebue să fie egal cu 90°. Faptului că acest unghiu este de obiceiu mai mare, 
1 se datorește respingerea reciprocă a atomilor B. 

In structurile de tip AB, care iau naştere atunci când se apelează la toate cele 3 
valenţe - p, cât și la valența -s (ceea ce prescurtat este arătat de simbolul sp3), inter- 
vine, după Pauling, hibridizarea lor, adică egalizarea lor. Valenţele egalizate care se obțin 
în acest mod, în număr de 4, și care sunt absolut identice (denumite uneori valențe q), 
se orientează reciproc sub un unghiu de 109,50, fapt care are loc la atomul de carbon. 

3. După Pauling și Sherman (1937), stabilitatea relativă a legăturii covalente 
trebue să depindă, în condiţii egale, de caracterul electronilor de valență care îi formează, 
aproximativ în felul următor: 


Origina legăturii S-S s-p p-p 3-9 p-Q Q-Q 

Soliditatea ei relativă | 1,73 3 2 3,46 4 
O astfel de diferenţiere din punct de vedere al solidităţii este condiționată de eradul diferit 
de acoperire a norilor electronici care formează aceste legături (IV, $2, 10), 
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ţii form 
1 (H,0 și H,0,), în timp ce pentru 
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butan (C4Ho) A A 4 
ele acestor hidrocarburi, ele formează o 


După cum se vede din formul | l r 
poate obține din cel precedent prin adăo- 


serie în care fiecare ultim membru se r 
garea unei grupe CH,. O astfel de serie de compuși se numeşte omoloagă și 
componenții ei se deosebesc unul față de celălalt prin primul membru cel mai 


simplu al seriei. Astfel, hidrocarburile arătate mai sus fac parte din seria omo- 
loagă a metanului şi poartă denumirea de omologi ai metanului. Fiecare serie 
omoloagă poate fi exprimată printr'o formulă generală. In cazul de faţă, această 


formulă este Cn H2 n+2- 
Cunoscând aceasta, se poate găsi compoziția chimică a oricărui membru 


RAN : $ ; È 
dintr’o serie anumită. De exemplu omologul metanului cu 7 atomi de carbon 
va avea formula chimică CH-.2+2 sau C7Hus: 


Serià omoloagă a metanului 
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CC) CC) lichidă 


Punct de 
Formula topire 


(0) 


Tcozan 


ezite LU AU 00 E NTE S C20H42 
Monon a L n CsoHez 
ean A DAT a o Cio He 
Hexacontan ju cu PM a UD Co Hoa 
Moptacontam A PS e Ceo iza 


Bi da CroHuaa 


+- 


425 


"Din tabela de mai sus reiese că primii 4 membri ai seriei de omologi ai 
ilui sunt gazoși în condiţii obișnuite, următorii (până la CusEla4) lichizi, 
Constantele fizice variază destul de regulat de-a-lungul seriei. 
a de topire și de fierbere, aceeași regularitate 
(adică creşterea ambelor constante cu creşterea greutăţii moleculare) se păs- 
trează de obiceiu şi pentru alte serii omoloage ; referitor la greutatea specifică 
însă, caracterul este uncori invers (adică creșterea greutăţii moleculare care 
aduce după sine desoreşterea greutăţii specifice). j 
Din punct de vedere chimic toți membrii uneia și aceleiași serii de omo- 
logi se aseamănă foarte mult între ei. Astfel pentru omologii metanului sunt 
_ caracteristice aceleaşi reacții ca și pentru însuși CH}, singura deosebire fiind 
modul mai mult sau: mai puţin uşor în care decurg aceste reacţii. O astfel de 
unicitate a proprietăţilor chimice (care include desigur şi elementele de deose- 
bire), împreună cu schimbarea regulată a constantelor fizice ale seriei de omologi, 
studiul chimiei organice, deoarece ne permite, cunoscând 
să ne putem da seama de proprietăţile 


metant 
iar restul solizi. 
Th ceea ce priveşte temperatur 


ușurează foarte mult 
proprietăţile unuia din membri seriei, 
celorlalți componenți ai ei. 


7 
4. Lanţurile atomilor de carbon din moleculele compușilor organici pot fi nu numai 

„ deschise, dar şi închise. Derivaţii primului tip poartă denumirea obișnuită de compusi 
în lanţ desohis, iar derivații de al doilea tip, ciclici. Ca exemplu pot să servească, formulele 
structurale ale următoarelor două hidrocarburi în a căror compoziţie intră câte un lanţ 
format din 6 atomi do carbon: 


H H H H 
H H HH HEH Ni A 
ess | | || FAS Gata te e E H 
ae oO O O 0—H So x 
NR Erei Y lu IA aie A CAS 
H A H HHH PA IN 
HH H H 


hexan normal (CoHsu) 
ciciohexan (CoHi2) 


; Aceste corpuri au proprietăți pronunţat diferite. De exemplu hexanul se topește 
la — 95°, fierbe la + 69%, iar eiclohexanul se topeşte la + 7° și fierbe la + 810. 


In afară de faptul că formează lanţuri, carbonul se deosebeşte net de 
celelalte elemente prin faptul că legăturile lui de valență cu hidrogenul şi cu 
= diferiți metaloizi sunt destul de apropiate între ele din punct de vedere a 
C stabilității. Acest fapt se poate vedea din cifrele date mai jos, pentru energia 
legăturilor : 


Legătura . a a O OEC A CO ICS, CN C-P CC C-Br C-J 
Energia legăturii À 
(kcal/atom g) . . . . 95 104 87 72 66 120 83 71 63 


W i Faptul că energia legăturii C — H este apropiată de valoarea medie arit- 
î metică pentru legăturile pronunțat nepolare, C — C și H—H (104 kcal) 
pledează în sensul că această legătură este foarte puţin polară. Această concluzie 
se adeverește în totul prin experienţă. Un atare caracter puţin polar îl prezintă 
„majoritatea legăturilor compușilor organici. AN 


T 5. Datele care ne gervese pentru calculul stabilităţii legăturilor de valență a com- 
pușilor organici, ni le dau căldurile de ardere ale acestora, atlate po bază de experienţe 


E d îngăsi se produce 
i 6, 10). Aprind erea însăș : 
IPA ealorimetrele (i, $ onfecționate în întregime din metal 


ili lor ne 8 A 
Pentru stabilirea lorimetrice”, 


nitelo „bombe ca l 
ait țel special): to redată în fig, 215. Substanţa de cercetat, dinu] B se ia o 
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ic el j 
drumul unul curent, y J le E 
subţire e care se află în bombă, 88 aprinde și arzând anda 
corpul de experimen i căldură de ardere se ransmite 
cor 


apei din calorimetru, putând fi. astfel măsurată. In cazul 


substanțelor gazoase pot 1 
anumite ale gazului de onpa i 
ă siune anumită), e € 
i ai a In tehnică, calorimetrul are oO între Varu pate 
foarte largă pentru determinarea căldurii care se produce 
prin arderea unei unităţi de greutate sau de volum a unul 
combustibil. A CEEE 
6. Cunoscând din experiență căldura de ardere a 
metanului conform reacției : 
(CH4) + 2 (02) = (CO2) + 2 (H20) +192 kcal 
se poate calcula pentru el aşa numita căldură atomică de 
ormare, adică căldura formării unui gram-moleculă de CH4 
Fig. 215. — Bomba gazos din atomii de carbon ȘI, hidrogen în stare gazoasă (pentru 
“calorimetrică.. compușii lor de valență obișnuită). Pentru aflarea acestor 
' valori, descompunem procesul de ardere a metanului în 


faze separate : 


1) (CHa) = (C) + 4 (H) — X kcal (căldura atomică de formare inițială) 

2) (C) = (C) -A 190 kcal (căldura de sublimare a carbonului) 

3) AH) = "2 (Hz) + 208 kcal (căldura disocierii hidrogenului) 

4) (C) + (02) = (CO2) + 94 kcal (căldura de ardere a carbonului) 

5) 2 (H2) +-(02) = 2 (H20) + 116 kcal (căldura de ardere a hidrogenului) sau în general 


(CHa) + 2 (02) — (CO2) + 2 (H20) + (190 + 208 + 94 + 116) kcal — X kcal 


Prin urmare, conform. legii lui Hess (190 + 208 + 94 + 1 
; 16 — zcal = 19: 
keal de unde a = (at EA AA sie ata 15) kcal — 192 cdi e AA aa 
asi metan din atomii de carbon și hidrogen iți EGA e 
a 4 legături C — H. De aceea, pentru fiecare legătură se EA Sie pnl rea n ohogarea 
N Calculând tot astfel căldura atomică pentru for € FOE na i 
că etanul conține 6 legături de C — H, căpătăm o cif i des imuni (GERO iarocotini 
durii de formare a legăturii C — C. In mod analog o fac e 95 keal, care corespunde căl- 
întâi se găseşte căldura atomică de formare su ie cu clplipentza alte cazuri mai 
du pă aceea valoarea A Heba/e din ra Mir: i som pusul respectiv, calculându-se 
are ne dă căldura de formare a legăturii căutate. iate. Restul sau partea corespunză- 
rep astfel găsite diferă mai mult sau mai puţin ca r f 
sug Au căi e cei e late ae vina dan valor 
a i E Ie, A X stie inute ne dau valori 
citre de orientaro aproximativă. a aaa idrate decat drept 
lişul De a ilor nu depinde numai de cz a pe egala pb icoană, Ceata 
5 lor, ompoziția chimică și s in combinație, ci şi înve- 
sa At oh Da acestea, influența A uita moleoulei din care. fac nte. aceşti 
pective alo punct, a că x Ciimagine destul de AADS aa şi din cauza aceasta, valoarea 
de f vedere al stabilităţii ei A asupra caracterului legăturii res 
ormare), ţii ei (deoarece travaliul exploziei E ea înece a 
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utem trage o a 
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i rte ımportantè i 
ai antă pentr 
„nu influențează favorabil porta pentru 


organi 
ganice. Deoarece polaritatea mic 
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compușilor carbonului nu sunt supuși deloc în mod practic disocierii electro- 
litice. Reactiile de schimb între electroliți au însă loc aproape în mod instanta- 
neu si aceasta numai din cauză că aceste reacții au loc între combinații de ioni 
deja formați. Dimpotrivă, reacțiile chimice între moleculele neutre sunt legate 
de descompunerea parțială a acestora, din care cauză ele decurg cu mult mai în- 
cet. Pe de altă parte, lipsa unor deosebiri între energiile de formare a diferitelor 
legături imprimă procesului un mers încet şi incomplet. Din această cauză, 
timpul necesar terminării reacțiilor dintre diferite combinaţii organice nu se mă- 


soară, în majoritatea cazurilor, în secunde sau minute, ci în ore, reacţia decur- 
gând de multe ori cu o vitesă măsurabilă numai la temperaturi ridicate și de 
obiceiu nu până la capăt. 

Polaritatea mică a diferitelor legături este factorul cel mai important 
care determină ca atare mica polaritate a majorităţii moleculelor organice. 
Acest fapt se traduce prin temperatura de topire și de fierbere relativ joasă pe 
.cară o au corpurile formate din astfel de molecule. In timp ce NaCl se topește 
la 800 şi fierbe la 14540, aproape toate combinaţiile organice se topesc și fierb 
sub 3000, iar supuse unei încălziri mai mari ele se descompun. 


7. Temperatura de topire și de fierbere a majorităţii compușilor organici este cu 
mult sub 3000. In cazul când are loc o apropiere de această cifră, acest fapt este condiționat 


nu atât de polaritatea mare a combinației respective, cât de mărirea forțelor de dispersiune, 
care acţionează între molecule, fapt care este în strânsă legătură cu creșterea greutăţii 
moleculare (vezi III, $ 6, 8). Influența acestui factor asupra temperaturii de topire și de 
fierbere se poate urmări foarte bine pe tabela de mai sus, în care sunt trecute constantele 
pentru seria de omologi ai metanului, serie în care polaritatea tuturor membrilor este egală 
cu zero. După cum reiese din tabelă, mărirea greutăţii moleculare are o influență asupra 
ambelor constante şi cu mult mai mare asupra punctelor de fierbere decât asupra celui 
„de topire. 

8. Fenomenul descompunerii compușilor organici cu molecule foarte mari, la o 
încălzire până la o temperatură inferioară celei de topire şi de fierbere, devine explicabil 
dacă ne gândim la următoarele : energia legăturii de valență între doi atomi dintr'o mole- 
culă oarecare este de câteva zeci de ori mai mare decât energia forțelor Van der Waals, 
care acționează între doi atomi a unor molecule diferite. Dacă numărul atomilor din mole- 

< culă este mic (adică greutatea moleculară a compusului este mică), atunci travaliul necesar 
-descompunerii moleculei este cu mult mai mic decât travaliul ruperii legăturii de valență 
-si compusul supus la încălzire se comportă „normal”, adică se topește și fierbe fără a se 

- descompune. Concomitent cu mărirea greutăţii moleculare și cu mărirea forțelor lui Van 
„der Waals, fenomen strâns legat de primul, creşte şi travaliul necesar pentru descompunerea 
moleculelor. Pentru particulele formate din câteva zeci de atomi, acest travaliu atinge 
valoarea travaliului ruperii legăturii de valență, iar mai departe devine și mai important 
O încălzire-a unor astfel de substanţe nu va fi însoţită de fenomenul de desfacere a mole- 
-eulelor, ci de ruperea unor anumite legături de valență în interior, adică de fenomenul 
„descompunerii termice a corpului inițial. 


Hidrocarburile sunt cele mai simple combinaţii organice. Moleculele 
“pot conţine în afara legăturilor C — H şi C — C și legăturile : 
| | 
CN şi —C = C— 
| | 
legătura dublă legătura triplă 


lor 


Din punct de vedere al proprietăţilor lor chimice, hidrocarburile care nu 


„au legături multiple (duble sau triple) se aseamănă în general cu proprietăţile 
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unei legături duble sau tripl ză 


i. Introducerea în moleculă a 
metanului “Ca 


de adiţie. In cazul acesta se poate 


y ý i teru} 
care conține astfel de legături. 


propice pentru reacțiile 
nesaturat al substanței respective, 
De exemplu cele mai simple hidrocarburi nesaturate 


H. H 
| | 
C=C și H—CaC H 
| | 
H H 
etilen (Ç:H4) acetilen (C2H2) 


se combină uşor cu halogenii după ecuația (pentru Br) : 


H H H H 
| l jisai 
C = C + Br, > Br— C — C —Br 
El jsa 
H H H H 


Br Br 
| 
H- C=C- H+2Bn>H-C— C-H 


| | 
Br Br 


ilenii i REFER 
nu este lineară, pe când în structura eti- 


X% Fa To ceeași față, unghiul atomului de C fiind 
„19. Din punct de y acţ, d 
reochimia clasică, se Mao al așezării spaţiale a legăturilor de valență multiplă, ste 


de vedere, legături 
zi EE E alea carbon. Din acest punct 


tură), treb 2 
ue să fie deosebi 

atini ebi a ze ul c găt a 
på principiul lui Pauli Ai de stabilă și de aceea, Boto raO ele [adică o o (siema)-lecă- 
s ATAY toate cazurile. Deoarece., 
Ot îl suprapuse î Ù A 
i ; care narticină puse în spațiu, norii 

Porpendicular și în di Participă la formarea legăturilor 


adică i i reciproca ; n 
adică schimbul de, (7 PrOce a norilor, 


itele 1.221 de electroni dintr 
numitele legături rc), capo, 18.2 e Celo 2 nuclee est 


După cum reiese din fig. 216, ambii atomi de carbon amit legnti. te sti ntilariei 
printr'o legătură e şi ună z (02 logăt | 
Jegături * (legătură ört). 


Valontea energetică care convine mai bine fiecărui n fà mät ai w aith ln 
aprecierea problemei care din aceste donă tipari de lecături duble este mai pi chiu, 

11. Etilena se obține prin sinteza directă a elementelot ni r i an 
«urent de hidrogen prin cărbune încălzit la 1400...1800*. La tamperatură 4 inal i 
pierde o mol&cnlă de hidrogen şi obținem astfel acetilena, fr d orastie. atilena tin 


prin deshidratarea alcoolului etilic (VIII, $ 3, 5). Etilena este nn gat inenlor, onre se lehe 
finză la — 104 și se solidifică la — 169° 

Etilena aré o importanță mare 
pentru tehnica de războin, deoarece 


serveste ca materie primă pentru fa E ~i 
bricarea iperitei [(C1 — CHa — CHa)S), Q | i 
«are pate o puternică subatanță toxică H | HF 


de luptă. Iperita este un lichid vâscos, 

«n miros slab, caracteristic. In războiul 
mondial dintre anii 1914...1018, ea şi-a 
găsit o largă întrebuințare ca material H 
toxic de luptă, aparținând seriei de 
substanțe rezistente, adică dintre acelea i 
care otrăvese un anumit spațiu pentru 
un timp mai îndelungat. In afara fap- 
tului că este foarte otrăvitoare, iperita mn ă A 
provoacă arsuri ale pielei și răni care I]-legălurd -= 
se vindecă foarte greu, din care cauză 

luptătorul este scos din luptă, chiar 

când este prevăzut cu o mască de gaze. 

In afară de alte întrebuințări, H E = 
etilena folosește și în industria alimen- Z | f- Legălură 
tară. După cum indică experiențele, 7 
chiar o cantitate mică de etilenă aflată 
în aer accelerează coacerea fructelor, ' t 
ceea ce face posibil transportul fructelor DE ei 
atunci când sunt încă verzi (adică mic- Fig. 216. 
şorează pierderile de transport şi de 
iumagazinare) și coacerea lor artificială 
și rapidă în magazii la locurile de consum. In afară de etilenă, tot pentru acelui scop, 
se întrebuințează gi ' 


f-Legålurő 


J 


„A ilegălură -—> 


> 


/ 


- Schema legăturilor de valență la 


etilen şi acetilenă. 


acetilena, a cărei influenţă asupra câtorva specii de fructe (de exemplu 
portocale) este mai puternică. 
12. Un exemplu de substanță cu multe legături multiple poate fi camerueui, ale 
càra molecule sunt astfel aşezate: 
— CHa — C(CHa) = CH— CHa — CHa — C(CH3) = CH — CH 


13. Dacă prezenţa unor legături multiple între atomii de carbon este determinantă 
pentru ca moleculele organice să fie apte pentru reacțiile de uliție, © AIDINACALO A Unor 
astfel de legături are de multe ori o influenţă contrarie, Un exemplu tipi „de acest fel i 
constitue bidrocarbura ciclică benzenul (Cete), care nu are ti ndinga de a alipi în condiţii 
obişnuite halogenii, cu toate că are legături duble în molevula ei 


Structura moleculei de benzen corespunde suprafeței unui hexagon regulat, având 
parametrii der 1,39 Â, den 1.03 Ă (fig. 247). In afară d cele 3 lozăâturi -a, focare 
atom de carbon din benzen poate să formeze o legătură cu tomul Vecini sau ojt 
Asifa) putem avea ô acheme diferite de împărți a legăturilor di 
tura adevărată a moleculei de bengen din punot de vedere al 
caraolorgata prin suprapunerea tuturor acostor 
pentru fiecare din elt 


putt m Noxagon, tru 
narta: (LEL 84, 4) asto 


) sizueturi cu vutățile relativa aritata 


4 - p greutatea specifică 
Beuzenul sste un lichid Apă, oi itatea specifie 
EDOR J woos cu A ia © Lin 
ute, cu tamparatiwră de topire “E 
3 denaroco o Womplai uk punot lu 
portanță exiraardinar de mape X 
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plecare pentru seria, întreagă de diferiţi derivați, întrebuinţaţi ca substanțe explozive, colo- 


ranți, preparate farmaceutice, ete: 

` Benzenul industrial ( ) 80 it GU 1 i Cuidar proye- 
nito din coesificarea cărbunelui de piatră, O metodă A renne porru eie Aam constă 
în polimerizarea acetilenei la 500°, reacţie care decurge reper uaţiei : 


3 Colo = CeHg + 148 kcal. 


14. Prezenţa unei legături duble în molecula, hidrocarburii ja non yează „cu mult 
proprietățile legăturii © — H. Dimpotrivă, legătura triplă determină po arizarea pozi- 
tivă puternică a hidrogenului vecin cu ea, Din această 

H H cauză, hidrogenul acetilenei se poate înlocui ugor 

cu unele metale, în particular Ag gi Cu. Reacția 
formării carburilor acestor metale merge ugor într'o- 


H S 
` CAANG Y 
i LA E de vila R | 4 Wa A DA f 


soluție de săruri de Ag sau de Cu în exces de NH4OH, conform ecuației : 
H — C=C — H + 2AgNO; + 2NH,0H > Ag — C=C- Ag + 2 NHNO; + 2 H20 
Compuşii obținuți (Ag2Co și CuzC2) sunt greu solubili în apă Și foarte nestabili. Prin încăl- 


zire sau lovire se descompun cu explozie. 


Prin înlocuirea hidrogenului din C —H cu un halogen (sau prin combi- 
marea acestuia la hidrocarburile nesaturate) se obţin derivații halogenaţi ai 
hidrocarburilor. Astfel, înlocuind hidrogenul din metan prin clor, se obţine clo- 
rura de metil (CH,C]), prin înlocuirea hidrogenului din etan, clorura de etil 
(CH;CI), ete. După cum se vede, denumirea acestor corpuri se “trage dela radi- 
calul hidrocarburii (alchili) care intră în compoziţia lor. În cazul de față, acești 

"radicali sunt : metil CH, și etil C.H;. Insemnând cu R radicalul hidrocarburi, 


sjongen la următoarea ecuație generală dintre hidrocarburile saturate şi ha- 
ogeni : | 


RH + Hal, = RHal + HHal 


Ca şi majoritatea derivaţilor hidrocarburilor saturate, compușii halo- 
genați ar acestora sunt lichide incolore. In apă sunt aproape insolubili. Sta- 
bilitatea legăturii dintre carbon şi halogen se micşorează în sensul F — Cl — 
—Br-—J, de aceea ușurința de a intra în reacţii chimice se mărește în acelaşi 
sens. Reacţia cea mai caracteristică pentru acești compuşi, este aceea a înlocu- 
irii halogenului prin alţi radicali (NH,, OH, CN şi altele), din care cauză ei 


sunt întrebuințaţi (mai ales compușii bromului și iodului) în diferite sinteze 
organice. 


practică, so ape rivali! ha SA nau pal i pl și care au o mai mare importanță 
Dle ; vu 5 gi iodoformul (CHJ Pi zi Ade ea 
p „numără, € 3 rmu i S ; ză 
ca narcotic în chirurgie, secundul ca antisei Í (CHJs). Primul se Mtrebuințes 


Ae antiseptic. Cloroformul este n lichid incolor, cù greu- 
tatea specifică 1,5 (temperatura de fie B un lichid incolor, cu gr 


i Ai ah rbere + 61°, temperitura de topite 330). cu un 
mirog puternic și gust dulceag, T ă opusa na at tmtal fat od Aa E O) 
și HCI) foarte p Cristalele galbons 4 esto aproape insolubil, hidrolizând (până la HaCO3 


ale iodoiormului (temperatura d Opi 7 
} ; >) X ura de topire 119, tem 
peratura de fierbere 219%) au un ‘miros pătrunzător ape pe : 


benzolul) se obține ca unul din produsele secundare prove- 


RREA 


cea IER e 


Teora 


16. Atât adiţia halogenului la dubla lecătură 


genului hidrocarburii decurg în mod foarte diterit di cât si înlocuirea prin halogen a hidro 
5 ain A 


punct de vedere al energici reactiei : 


y i 
I Cl Br J 


RC = CR. + Hal > HalReC — CRHal -} 107 N N 
RH+ Hal — RHal + HHal DET Ara 38 i l keal 
` A A ji. «40, j l4 keal 
După cum se vede, în cazul iodului, reacţiile sunt chiar endot F 
x i dotermice. 


Derivaţii halogenaţi dau cu amoniac (în soluție alcoolică) amine (RNH ) 
t a 2 1 g) : 
RHal -- NH,= RNH, + HHal 


adică derivați organici ai amoniacului, care se caracterizează prin prezența 
grupei amino (NH,) în moleculă. Primii membri ai seriei omoloage a anitnăloe 
se disolvă Te în apă ; pe măsură ce crește radicalul R, cu atât solubilitatea sca- 
de. O asttel e micşorare a solubilității în apă nu este caracteristică numai pentru 
seria aminelor, ci şi pentru toate celelalte tipuri de compuşi organici 

„Soluţiile apoase ale aminelor dau reacţii pronunţat bazice, ca rezultat al 
formării de compuși complecși conform excuaţiei : 

RNH, + H: OH' = [(RNH,]: + OH’ 

inele întră în combinaţie di ă izii iî i i â ăruri 
Aminel în c binaţie directă cu acizii (ca și însuși NH,) formând săruri 
conform ecuației : e 
RNH, + HCI = [RNH,] CL 
Astfel introducerea în compusul organic al unei grupe amino imprimă acestuia 
un caracter bazic. 


17. Produsele de înlocuire cu un radical alchilic a unui singur atom :de hidrogen 
din amoniac poartă denumirea de amine primare (RN Ho). Prin- înlocuiri succesive pot Jua 
naştere amine secundare (R2NH) şi terțiare (N R3). Proprietăţile aminelor secundare gi ter- 
tiare se aseamănă în genere cu cele ale aminelor primare, după cum se și vede, de exemplu. 
mai jos, când sunt redate constantele de disociere (pentru tipurile principale) ale câtorva 
dintre reprezentanţii cei mai simpli ai acestei clase de compuşi chimici : 


Amina... NH3 CHN Ho (CH3)NH (CH3) N 
ZF E ONOS 4104 6: 10-4 6:10-5 


18. Reprezentantul cel mai important al clasei aminelor este anilina (CeH;NHoə)- 
care poate fi considerată drept un produs de substituire a unui atom de H din benzen 
printr'o grupă NH2. Anilina este un lichid incolor (în aer se întunecă cu încetul), cu un miros 
caracteristic ; ea fierbe la + 184%. Are slabe proprietăţi bazice (K = 4: 10-10). Acest corp 
serveşte ca punct de plecare pentru sinteza unui mare număr de coloranți organici. 

19. Dintre alte amine primare merită să fie amintită etilendiamina (NH — CHa — 


— CH; — NH3). Aceasta este un lichid incolor, uşor solubil în apă (temperatura de topire 
ţi bazice foarte pronunțate (K= 1 * 10-4, 


+ 9%, temperatura de fierbere 117°), având proprietă pro 3 10-4, 
Kə = 2- 10-7). Pentru molecula etilendiaminei este foarte caracteristic faptul că ea întră 
în sfera interioară a compușilor complecși. 


20, Dacă înlocuim o grupă CH din benzen cu un atom trivalent de azot, obținem 
ine grupului produselor secun- 


molecula, de piridimă (C5H5N). Ca și benzenul, piridina aparţ rug € e 
aoteristio puternic, care fierbe 


dare ale coesificării. Ea este un lichid incolor, cu un miros cara rnio, 
ilor chimice, piridina se aseamănă foarte mult 


cu benzenul, Prezenţa unei grupe de amină îi imprimă unele caractere care o deosebesc 
de benzen. Astfel, cu apa ea Be amestecă în orice proporţie, capătă în soluție propietăți 
bazice slabe (K = 4: 10-9) și intră cu ușurință în sfera interioară a compuşilor complecși- 


la 115, Din punct de vedere al proprietăț 


432. 


. . “dennar se w vel maj usor 
Apa reactionează cu leriv A ii A ge ați al hidrocarburilor K € ng BO 
i l ac a 1vau halo on: : drd 
cu eriy f od i i i ii Iy parte conform ecuației : 
y d əri zatii i dului), hidrolizându 1 in J arte 


RJ + HOH 2 ROH + HJ 


mări viteza reacției și deplasa echilibrul ei 
« Adan y y 


Adăogarea unei baze poate ). Ca rezultat ge 


it a adi, i EE 
spre dreapta (pe seama legării ionilor de marogen dir EAE O iris 
formează alcoolii (ROH), care pot fi consideraţi ca Ti se i 
i i Smii id i ic i shilic. 
unuia din atomii de hidrogen ai apei cu un radical alc li Eu. 
Introducerea unei grupe  hidroxilice imprimă moleculei org: sat, 
d 7 fi . y A ate an žo Iia 
ter amfoter. Din această cauză atât disocierea bazică, aaen aci í este ș 
i ă, si voolii gi uțiile lor în apă nu 
i à ât i, şi de aceca alcoolii şi soluț 
mai slabă la alcool decât la apă, f or î Í nu 
i i e eiesepe de o parte 
aracterul amfoter al alcoolilor r 
conduc curentul electric. Carac a 0 par 
din reversibilitatea reacțiilor de formare (unde alcoolul ata rolul e iii 
iar pe de altă parte din reacția cu sodiul metalic (unde alcoolul joacă rol de acid). 
Această ultimă reacţie decurge conform ecuaţiei : 


2 ROH + 2 Na = 2 RONa + H, 


cea ci iveşte caracterul amfoter al alcoolilor, funcţia, lor alcoolică este 
mai ENAT AR Acest lucru reiese chiar numai din, Seul că pnis de 
NH; în alcoolul metilic conduce cu mult mai bine curentul oectric es peolt E « e 
CHCOOH. Constanta de disociere ionică acidă [RO-] [H+] pentru CH3OH a fost găsită 
egală cu 1'10-17, iar pentru C2H50H = 1:10-19. . de i 
A 22. Cu toate că majoritatea sărurilor sunt practic insolubile în alcooli, altele se 
disolvă în aceștia, chiar mai bine decât în apă, după cum se vede din exemplele de mai jos 
(în milimoli la 1 mol de solvent și în condiţii obişnuite) : 


LiCl LiJ NHACL NH4Br NHANO3 CaCl Ca(NO5)2 BaCl Ba(NOs)z Pb(NO,) 


HO . . . . 350 225 130 140 430 120 150 30 y 30 
CHOH. . . 320 820 20 40 70 85 370 3 0,6 1,3 
CəH50H . . 265 860 5 15 15 107 175 0,1 0,01 0,05 


Cifrele de mai sus ne arată că solubilitatea depinde atât de cationul cât şi de anionul sării, 
schimbându-se câteodată foarte curios. Interesant de remarcat este faptul că şi conducti- 
bilitatea electrică a soluţiei de sare într'un amestec de cantităţi egale de CH3O0H și apă 
este mai mare decât în fiecare dintre acești solvenţi luaţi în parte (Zelinschi şi Crapivin 
1896). : 

23. Primul membru al seriei omoloage a alcoolilor saturați, este alcoolul metilic 
(CH30H), denumit și alcool de lemn din cauza că este unul din produsele ce se obține la 
distilarea uscată a lemnului. Alcoolul metilic este un lichid incolor, care se amestecă, în orice 
proporţie cu apa (temperatura de solidificare — 980, temperatura de fierbere + 659). 
In tehnică el se întrebuințează foarte mult în industria coloranților organici, a prepara- 
telor farmaceutice și ca solvent, ete. Asupra organismului uman alcoolul metilic are o in- 
fluenţă, otrăvitoare puternică. 

f 24. Cel mai important reprezentant, din punct de v 
lilor este alcoolul etilic (C2H;0H), numit şi spirt. El se obț: 4 

a diferitelor produse naturale cu conținut de amidon (cartoful, făina, etc.). Temperatura de 
fierbere a alcoolului etilic este + 78°, iar cea de solidificare — 


m en afară de băuturile alcoolice, cantități imense de 
în industriile chimice, farmaceutice, de coloranți, lacuri, etc. 
terie primă pentru obținerea unui fel de cauciuc sintetic. In u 


ntant al acestei clase este gi gli- 
orina este un lichid våscos, 
apa în orice proporţie. Ea 
licerina, dinamita) şi, afară 


sori we 
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de aceasta, mai are întrebuințări în industria alimentară 


metică şi altele. farmaceutică, în ramura cos- 
26. O întrebuințare importantă « i 
f $ antă ca desinfectant Ari i f 
rozintă sub formă do masă cristalină, incoloră (la aer Pepi pet ai ed, ra 
nui md e $ 1; a (a A 3 'ändu-se treptat ) 9 
solubilă în apă (temperatura de topire + 410), având un miros i iid I EEA E 
Sani > + E UI i i f Di i P, 4 > A arh r E ay A 
piro de majoritatea celorlalți alcooli, fonolul în soluţie aro un caracter acid pronuntat De 


acooa el este denumit în mod uzual „acid carbolic” 


Dacă Aano pot fi considerați ca produși ai substituirii unui singur atom 
de hidrogen in apă printr un radical alchilic, atunci produșii unei astfel de sub- 
stituiri ai ambilor atomi de hidrogen se vor numi eteri (ROR). Reacţia acestor 
compuşi cu apa duce la echilibrul : ; : 


ROR + HOH = 2R0H 


care totuşi se stabileşte cu o oarecare viteză numai la temperaturi ridicate. Dacă 
întrebuințăm într’o astfel de reacție substanțe care leagă apa (P.0, şi altele) 
atunci în astfel de condiţii se poate obține practic o completă deplasate dedii 
librului spre stânga și astfel să se formeze un eter pornind dela alcool. i 

Eterii sunt compuși destul de inerţi din punct de vedere chimic, de exem- 
plu sodiul metalic nu reacționează cu ei la temperaturi obișnuite. Eterii sunt 


„mai volatili (adică au punctul de fierbere mai mic) decât alcoolii din care iau 


naştere, solubilitatea lor în apă fiind şi ea cu mult mai mică. 


27. Cea mai interesantă reacţie a eterilor este aceea cu compușii alchilici halogenaţi 
miar acizi halogenaţi). In această reacţie iau naştere compușii complecși ozonici conform 
ecuaţiei : 

Ă ROR + R Hal = [OR] Hal. 
Oxigenul joacă aici acelaşi rol ca și azotul în reacţia asemănătoare a derivaţilor alehilică 
halogenaţi cu ăminele terțiare : 


NR; + RHal = [NR4JHal. 


Ceea ce diferă este numai cifra de coordinație caracteristică a celor 2 corpuri care formează 
compușii complecși : 4 pentru azot și 3 pentru oxigen. Compuşii complecși obţinuţi pot fi 
consideraţi drept produse de înlocuire a hidrogenului din ionul amoniului [NH4]+ şi oxo- 
niului [0H;]+ prinfrun radical alchil. Ca și ionii din care se formează, stabilitatea deriva- 
ţilor de amoniu este cu mult mai mare decât; a derivaţilor oxonici. 

28. Cel mai des se întâlneşte în practică eterul etilic (C2H5O0CHş), care se obține 
prin acțiunea acidului sulfuric (mijloc de deshidratare) asupra alcoolului etilic la o tempe- 
ratură, ridicată. In legătară cu modul acesta de obţinere a eterului, acesta din urmă 
poartă de multe ori denumirea greşită de „eter sulfuric”. Eterul etilic (mai precis dietilie), 
este un lichid incolor, volatil, cu greutatea specifică 0,73, temperatură de fierbere + 350 
şi cea, de solidificare — 116°. Prin inspirarea vaporilor de eter se produce o stare de beţie 
și apoi narcoza. In apă, acest eter se disolvă ușor (6...7 părţi la 100 în condiţii obișnuite). 

In afară de întrebuințarea sa în medicină, eterul etilic este folosit ca un bun disol- 
vant în industria chimică pentru multe substanțe organice. O întrebuințare largă în teh- 
nică nu poate avea însă, mai ales din cauza inflamabilităţii mari a vaporilor săi. 

.29. Un eter ciclic foarte interesant este diozanul 

Z CHa — CHa N 
O < CHa — CHa 2 O 
lichid incolor, care fierbe la 102°. El are o constantă dieleotrică foarte mică (s = 2 şi se 
amestecă în orice proporție eu apa. Acest fapt permite pregătirea unor amestecuri care să 
aibă, constante dieleetrice diferite între limitele 2 și 80, ceea ce este foarte important pentru 
unele cercetări gtiingifice, 
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i i i | determi g 
j! rezėnța în molec ula alcoolului a unei grupe TEE v. F m 
ERRA x Hs ii i J i aceasta cauze l oin 5€ OXi- 
slăbirea stabilităţii legăturii vecine C a H; „Din stie si x Za a 0) e a 
e Li n ie i sor d căt hidrocarburile corespun atoare. ( X da ea 
d aza ur ult mali uş$o ecar area r 


decurge conform ecuaţiei : 


H H 3 i 

H i; — € —0H +0 H-0 Cy 9) ED 
| | olteni | - aldepidá 
H H oxidant H sigriea 


alcool etilic À s i ER 
Produsele de oxidare ale alcoolilor, care se parea iz ia în 
moleculă a radicalului — CHO poartă denumirea de a/dehidă (form gene- 

ă RCHO). å ; 

je" ecua dublă dintre carbon și oxigen (G= 0) prezentă ia saeide se 
transformă uşor într'una simplă (C — 0O), eliberându-se câte (le gua car- 
bon și oxigen. Pe acest fapt se bazează reacțiile de adiţie cu diferite z stanțe | 
caracteristice pentru aldehide, ca de exemplu reacția conform ecuaţiei : | 


H 


H | 
REC ENH > R- COH 
Xo i | 

NH, 


In același timp oxigenul, legat de carbon printr’o legătură dublă, activează 
puternic legătura vecină C — H, al cărei hidrogen este înlocuit ușor de grupa 
OH. Deoarece o astfel de substituire este legată de introducerea în moleculă a 
unui atom de oxigen, aceasta se rezumă la oxidarea aldehidei. Prin aceasta 
se explică faptul că aldehidele sunt reducătoare destul de puternice : multe 
din ele se oxidează treptat chiar de către oxigenul din aer. 


30. Cel mai răspândit în practică, este primul membru al seriei omoloage a alde- 
hidelor, formaldehida (HCHO), gaz incolor (temperatura de fierbere — 210, temperatură 
de lichefiere — 920), cu un miros caracteristic foarte pronunțat. Soluţia în apă a formal- 
dehidei (de obiceiu 40%), se întrebuințează sub denumirea, de formol ca, desinfectant și în 
lupta cu dăunătorii agriculturii (la tratarea, semințelor). In cantităţi cu mult mai mari 
ea se întrebuințează, la sinteza, diferitelor mase plastice care capătă din ce în ce o întrebuin- 
țare mai mare. In tehnică, formaldehida se obţine prin trecerea unui amestec de vapori 
de CHz0H și aer peste o pânză, de cupru adusă la, Togu. 

_ _ 31. Foarte apropiată de aldehide este clasa compuşilor organici -de formulă gene- 
rală RCOR și care poartă denumirea, de cetone. Ac, € 


4 easta se poate vedea din următoarea 
schemă : 
R R 
ce X 
= C= 
H⁄/ R/ 9 
aldehidă cetonă 


n ori e on unei Sue pdl ja, So ), cetonele ca și aldehidele se caracterizează 
are mtra în reacţiile de adiţie. Dimpotrivă. propri tăţile. r cătoare 

nu mi caracteristice pentru ele. i E Aa elos 

eprezentantul cu importanţă mai mare i cet CHC : 

PS A AE oNN a 1 al clasei cetonelor este acetona (C H3COCH3) 
ori rr al rose d] » ca, Bolvent pentru multe produse. Acetona este un lichid in- 
pg i arog caracteristic, fierbe la -+ 57° și se solidifică la — 95°, Cu apa, acetons 
me E că iE orice proporții. Constanta ei dielectrică este destul de mare (s = 22). Ace- 
fiind Ia bi 3 bun solvent pentru unele săruri (NaJ, Ca(N Os), FeCls, ete.), soluţiile acestora 
ind de obiceiu foarte bune conducătoare de electricitate. i i à 
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Produsele oxidării aldehidelor Ce se € 
culă a unei grupe carboxilice ( — CO( II) 
rală RCOOH). De exemplu 


aracterizează prin prezenţa în mole- 
se numesc acizi organici (formula gene- 


prin oxidarea aldehidei 


y acetice ine aci 
<A ce obtinem acidul 
H H H 
| 
| | OH 
H-0-C i AR da a IRU = (i AA 30 
ui N oxigenul | SI 
A genu 
O oxidantului H 
aldehida acetică acidul acetic 
Prezenţa în jurul unuia și aceluiași atom de carbon a legăturii C = 0 si C — OH 
influenţează mult caracterul corpului respectiv. Sub 


influența grupei OH prima 


se stabilizează, și din această cauză reacţiile de adiţie pentru acizi (spre deose- 


. i i ne ni af? D A g kA $ s 
hire ce eee) devin necaracteristice. Pe de altă parte, sub influența legăturii 
C= » oxigenul grupei hidroxilice se polarizează puternic pozitiv și într'o 
soluţie apoasă are loc ionizarea conform ecuatiei : 


RCOOH 2 RCOO' + H: 


Cu toate că acizii organici disociază cu mult mai puternic decât alcoolii si apa, 
în comparație cu acizii tipici minerali (HCI, HNO,, H,S0,, etc.) disocierea 
majorității lor este slabă. De aceea se poate afir 


e ma pentru compușii organici de 
tipul RCOOH că sunt de obiceiu acizi slabi. O mare parte dintre ei ca şi sărurile 
lor se întrebuințează mult în practică. 


32. Primul membru al seriei omoloage este acidul formic (HCOOH), lichid cu un 
miros foarte caracteristic (temperatura de solidificare +. 8%, temperatura de fierbere + 101°), 
incolor și care se amestecă ușor cu apa. Spre deosebire de majoritatea acizilor organici, 
acesta este un acid monobazie de tărie mijlocie (K = 2- 10-4). Prezenţa în molecula sa, 
la același atom de carbon, a legăturii C — H și C = O face ca acidul formic (ca și aldehi- 
dele) să fie un reducător puternic, fapt; pe care se bazează folosirea lui în tehnică. Solubili- 
tatea în apă a sărurilor acidului formic (denumite formiaţi), determină folosirea lor la colo- 
rarea țesăturilor. O soluţie diluată de HCOOH în apă (1...1,5%), care poartă denumirea 
de „„formol”, se întrebuinţează pentru frecţii contra reumatismului. 


33. De cele mai dese ori se întâlnește în practică cel de al doilea membru al seriei 
omoloage — acidul acetic (CHCOOH) — care se prezintă sub formă de substanță inco- 
loră, cu un miros caracteristic, în stare pură topindu-se la + 170 și fierbând la, 1180. Acidul 
acetic disociază singur foarte slab: [CH3C00- ] [H+] = 3: 10-13. Cu apa, acidul acetie 
se amestecă, în orice proporţii, comportându-se în soluţie ca un acid slab (K = 2.10-5). 
Majoritatea sărurilor lui (denumite acetați), sunt ușor solubile în apă. $ : 

Acidul acetic își găsește o largă întrebuințare în industria vopselelor și a lacurilor, 
a ţesăturilor din fire artificiale, în industria, farmaceutică, ete. Multe dintre sărurile sale 
se întrebuințează în largă măsură la vopsitul ţesăturilor. Soluţia de 80% CH3COOH, 
pusă în comerț sub denumirea de esenţă de oțet, servește pentru prepararea oţetului (adică 
a unei soluții de CHCOOH diluat), care se întrebuinţează ca ingredient la prepararea dife- 
ritelor conserve alimentare. Acidul acetic se obține prin distilarea uscată a lemnului san 
prin oxidarea alcoolului din vin cu oxigenul din aer. Această oxidare are loc sub influența 
anumitor bacterii (fermentarea acetică). ATEN | > 

34. Cel mai simplu reprezentant al acizilor organici bibazici este acidul oxalie 
(HOOC — COOH), a cărui moleculă este formată din 2 grupe carboxilice legate între ele. 
Acidul oxalic este un corp cristalin, de coloare albă (temperatură de topire 189°), care se 
disolvă; destul de ușor în apă (8 panji la 100 în condiții normale). Acest acid este unul dintre 
foarte puţinii acizi organici destul de tari (Kı = 5* 10-2, Ka = 5. 10-5). Majoritatea săru- 


rilor gale (care poartă denumirea de oxalaţi), sunt puţin solubile în apă. Uşor solubile sunt 
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X d : i idanți p mi 
nümai sărurile cationilor obişnuiţi NA K* și N i aoe i O unor oxidanți puternici 
d a.) acid oxalic se oxidează ugor in 2 ȘI rA Foi e } 7 
VE a i a wl vi i sărurile sale au o largă întrebuințare la, vopsitul ţesăturilor, în 

Atât acidul cât și si 'X, În tehnică, acidul oxalic şi sărurile sale se 


iferite si wanico si în chimia analitic ile g 
diferite sinteze organice şi în chimia, £ a Aaa lori IREA oi. 
obțin pornind do obiceiu dela oxalatul de sodiu (NazC204). paee e aea ni des- 
compunerea formiatului de sodiu (HCOONa) prin încălzire pana 1a -dn é 3 ţii 
reacția decurge conform ecuației : 

2HCOONa = Na00C — COONa + H24 

35. Din cauza slabei polarităţi a legăturilor dintre compușii organici, este foarte greu 
de stabilit uneori care dintre atomii moleculei sunt polarizaţi pozitiv Și care PELEIA, Ve aceea, 
atunci când se stabileşte ecuaţia reacției de oxidare a compușilor organici, die icienţii 
2 găsesc mai uşor, nu prin enumerarea directă a electronilor, ci stabilind în preala il numărul 
atoniilot do'oxigen necesari pentru transformarea moleculei organice inițiale în produsele 
reacțioi, Știind că fiecare atom do oxigen corespunde trecerii a doi electroni, coeficienții 
ecuației pot fi foarte uşor găsiţi. PR $ > EA 

Exemplul 1. La oxidarea alcoolului etilic (C2H50 H) până la acidul zcetic (CH3C00 H) 
în molecula, inițială se introduce un atom de oxigen în plus și în afară, le aceasta, se scot 
din ea 2 atomi de hidrogen, pentru a căror legare e necesară, pierderea, a încă unui atom de 
oxigen. Astfel, pentru fiecare moleculă de alcool etilic, sunt necesari 2 atomi de oxigen, 
ceea ce corespunde cu cedarea a patru electroni. In concordanță cu aceasta, se găsesc gi 
coeficienții ecuaţiei oxidării alcoolului din vin çu ajutorul permanganatului : 

3CaH5O0H + 4 KMnO, = 3CH;COOK + 4Mn0; + KOH + 4H20. 

Exemplul 2. Prin acțiunea permanganatului în mediu acid, glucoza (CeH1206) se 
poate descompune în întregime în CO2 şi H20 conform ecuației CeH1206— 6CO, + 6 H20. 
Socotind numărul de atomi de oxigen din glucoză şi cel din produsele oxidării ei, găsim 


că pentru fiecare moleculă de glucoză sunt necesari 12 atomi de oxigen. Aceasta, corespunde 
cu cedarea a 24 de electroni și astfel se găsesc coeficienţii ecuației : 


Cs H120s + 24KMnO04 + 36H2504 = 12K2304 + 24Mn804 + 30C03 + 66H30. 


Prin acțiunea acizilor asupra alcoolilor are loc reacția reversibilă de este- 
rificare, care decurge destul de încet și care în mod formal este analoagă ca 
aceea de neutralizare : 

RCOOH + HOR > H,O +R—C—0—R 

acid alcool II 

O 

ester 
Esterii care se obțin astfel (formula generală RCOOR) sunt, prin urmare, cor- 
puri care se obțin într'un mod analog cu sărurile. Ultimele se deosebesc totuși 
foarte mult din punct de vedere al proprietăților lor de esteri, care sunt în 
majoritatea cazurilor incolori, lichizi volatili şi greu solubili în apă. 
cipală a acestor diferențieri constă în deosebirea 
turii O. — M (M = metal) pe de'o parte şi O — 
în tenis ca salve! otite Intesa de produse care so întrebuințează 
și grăsimile care intră în ca Sia E pa T DNOS cela 
din produsele principale de ae alei. a e Dai oarece drept aal 
omului. 


Cauza prin- 
pronunțată a polarităţii legă- 
R pe de altă parte. 


in CIOT gi ai aizdot oranie o ți lor chimioo, grăvimile sunt codri ai glice- 
n cu eA a ri{i, mai ales ai acidului palmitie (C-H, COO 

y y ; [e Aa t patmètio (Cs Hs COOH), 

gi 2 pac at dd) Și oleto (CH COOH). Primii 2 acizi sunt A see et le are 
fizice ale Beaute, stire soţi ata) SE a în grăsimi determină şi proprietățile 
Dad APERUS B 3i ohde (de exemplu soul de berbec), conți ai tari 
ai ac Le: almiţi ichi h 5 ` in mai mult esteri 
ai acidului stearic și palmitic, cele lichide (ulei de floarea soarelui) Sta mai mulți esteri 


lodd 


~ 


cu 


ai acidului oleic. In unt se găseşte, în afară, do acest 


Per RAN] PRE GR) 4 ta, si antitate < ciabil: > esteri 
de glicerină și acid butirie (C3H;COOH). RA rata, a a e) asteri 
37. A AN aeei tnpa tant al esterilor acizilor anorganici este esterul 

; cerinei — aşa numite roglicerină TC A bai e 
azotic al glicei à t milroglicerină (| sIls(0N09)4]. Aceasta, este un lic hid greu, 


uleios (temperatura, do topiro H 13°), foarte exploziv. O anumită substantă 
nitroglicerină poartă denumirea de dinami 
uternic. In amestec cu piroxilina, nitrog 


N i îmbibată cu 
vită și se întrebuinţează ca un exploziv brizant 
licerina, formează o mas 


h NAA ðc actă, ce 0 f 
seşte la prepararea pulberilor fără fum, Aa craterul Maas pat 

38. Majoritatea celorlalte explozibile fac parte din clasa compuşilor mitroorgamici 
Care sò caracterizează prin prezenţa în moleculă a unei grupe nitro (— NO3), legate de atomul 
de carbon prin legătura O -- N, Unul din cei ms at fal 


dul + i simpli compuşi de acest fel este mitroben- 
zenul (CgHlgNO02). Acesta este un lichid gălbui, aproape insolubil în apă (temperatura, de 


fierbere 211%), cu un miros caracteristice de migdale amare, 

Prezenţa în molecula nitrobenzenului numai a unei singure grupe nitro nu îi imprimă 
un caracter de exploziv. Acest caracter se observă numai când apar mai multe gripa de 
acest fel : derivații benzenului cu 3 și 4 grupe nitro în moleculă sunt corpuri foarte puternic 
explozive, denumite trotil, tetril, ete. ž 


Din cauza reversibilității reacției de mai sus, esterul astfel obtinut este 
supus hidrolizei prin acțiunea apei şi astfel se formează iarăși acidul şi alcoolul. 
Prin acțiunea numai a apei hidroliza esterilor (denumită și saponificare) decurge 
foarte încet, pe când în prezenţa acizilor și mai ales a bazelor acest proces are 
loc mult mai repede. Astfel, fierberea în soluție de NaOH aduce după sine sapo- 
nificarea completă şi rapidă a esterului conform ecuaţiei : 


RCOOR + NaOH = ROH + RCOONa 


Această reacție are o importanță practică foarte mare, deoarece astfel se obțin 
din grăsimi naturale săpunuri, care sunt un amestec de săruri de sodiu (mai 
rar de potasiu) ale acizilor organici, intrând în compoziția grăsimii respective. 


39. Săpunul obișnuit este un amestec de săruri de sodiu ale acizilor stearie și pal- 
mitic. La, fabricarea săpunului lichid (săpunul pastă) se porneşte dela diferite uleiuri vege- 
tale și KOH și de aceea aici èste preponderent oleatul de potasiu. In afară de aceste săruri, 
săpunul conţine de obiceiu o serie de diferite ingrediente ca : materii colorante și esențe 
mirositoare. Un produs important secundar al industriei de săpun este glicerina, care 
după cum s'a spus și mai sus, are o întrebuințare tehnică foarte mare. 

Acţiunea, de spălare a săpunului este o urmare a hidrolizării lui parţiale în bază 
liberă și acizi grași. Baza respectivă saponifică substanţele grase ale sudorii, care reţine 
murdăria pe mâini, rufe, etc., iar particulele coloidale ale acidului gras liber absorb această 
murdărie. Interesant de remarcat este faptul că în China săpunul s'a fabricat și s'a între- 
buinţat încă în anul 1200 înainte de era noastră. 


Pe lângă grăsimi, în compoziţia aproape a tuturor organismelor animale 
şi vegetale intră şi corpuri care fac parte din clasa hidraţilor de carbon şi albu- 
minelor. Spre deosebire de derivații organici enumeraţi până acum, care conțin 
înafara radicalului hidrocarburii o grupă caracteristică (OH, CHO, ete.) numai 
a unui oarecare singur tip, hidraţii de carbon şi albuminele sunt compuşi cu 
funcţii multiple. 

In moleculele hidraţilor de carbon, pe lângă câteva grupe de OH, există 
de obiceiu și grupa CHO. De aceea, pentru această grupă sunt caracteristice 
atât proprietăţile alcoolilor cât şi cele ale aldehidelor. In aceste corpuri, care 
sunt de obiceiu substanţe alimentare foarte importante ca : zahărul (C„xHe20,,) 
și amidonul [(C6H,90s) x], cantitatea de hidrogen şi de oxigen se găseşte de 
obiceiu într'o astfel de proporţie cantitativă ca și în apă (adică numărul atomilor 
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genului). De aceea compoziția marii 


de hidrogen este dublu față de cel al oxi l De ace 
ti sxprimată prin formula nC mH,O 


majorități a hidraților de carbon poate fi € 
(adică o compoziție a carbonului cu apa). 

carbon sunt destul de complicate. Ca exemplu poate H Ai 
glucozei (un zahăr de compoziție CH 30 care intră în compoziţia mustului de 
strugure şi a altor multe frūcte) pe care o dăm aici: 


PNI W Hy HOSH 


Formulele compuse ale hidraţilor de 
să ne servească formula 


| 
| 


| 
CCC: 
| | | | | 0 


OH OH OH OH OH 


Organismul animal nu conține decât cantități relativ mici de hidrați de 
carbon, Dimpotrivă, la plante, ei formează masa principală a majorității țesu- 
turilor. Ele sunt formate mai ales din celuloze, care au aceeași compoziție sim plă 
ca şi amidonul, însă probabil o greutate moleculară mai mare. Dacă amidonul 
(sub formă de făină, păioase, cartofi, etc.) este unul din produsele de bază pentru 
alimentarea omului, celuloza în schimb îi dă materiale pentru imbrăcăminte 
(bumbac şi altele), combustibil (lemnos) și îi satisface cerinţe culturale (hârtia), 
fără să mai amintim o serie de alte produse care se obțin prin prelucrarea dife- 
ritelor fibre vegetale și lemnoase. 

Cel mai important produs organic pentru viaţă și în același timp cel mai 
complicat dintre acestea este albumina. În compoziţia ei, în afară de carbon 
(50...550/4), hidrogen (6,5...7,50/9). oxigen (19...240/0).şi azot (15...190/,) intră de o- 
bicei și sulful (până la 2,5%/,) și câteodată unele elemente ca P, Fe, halogeni. 
Până astăzi ne sunt încă necunoscute greutăţile moleculare și formulele compuse 
ale materiilor albuminoide. Studiul prosduselor descompunerii lor a arătat că 
rolul principal în formarea moleculelor complexe albuminoide îl joacă, probabil, 
compușii organici care conțin grupele NH, și COOH, așa denumiţii aminoacizi. 
Aceşti compuși care se caracterizează prin prezenţa atât a proprietăților bazice 
(grupa NH,) cât şi a celor acide (grupa COOH), ei sunt în stare să se combine 
unul cu altul, după cum ne arată experiența, formând particule complexe 
care se aseamănă din punct de vedere al proprietăţilor lor cu moleculele celor 

mai simple albumine. Astfel, cu toate că până în prezent nu s'a ajuns încă la 
sinteza artificială a albuminelor, totuşi s'au făcut în această direcţie progrese 
importante. 7 


40. Cel mai simplu aminoacid este acetamina (sau glicocolul), NH>CH3COOH. 
Acesta se prezintă sub formă de cristale incolore, care se topesc la 233° prin descompunere 
și sunt foarte ușor solubile în apă. Proprietăţile acide ale glicocolului sunt foarte slabe 
(K = 2. 10-11). Din cauza proprietăţilor lui bazice, el reacţionează cu apa conform ecuaţiei : 


OHz + NH>CHzC00H = OH’ + HNH,CH,COOH. 


Arete proprietăți sunt și mai slabe decât cele acide (K = 3:10-12). Combinarea între 

«le a unei serji de molecule de glicocol prin pierderea apei, conform ecuației : 

—] ee f 
<k |NHICHaCo| OH + HINHCHSCOIOH ——— 
. i P | DRS? 

ponie arh voască ca ezemplu de proces oare stă la baza formării particulelor de albumină. 
intre deriy aţii simpli ai glicocolului, cea mai interesantă este sarea albastră de cupru 
«are cristalizează foarte bine. 2 ag AXĂ 


dia ai 


41. Organismele vegetale şi mai ales cele animale, conţin în total cu mult 
elemente chimice diferite decât; albumine luate în parte, Mai jos căt vă ep duná Va 
nadschi, compoziţia chimică medie a omului, unde elementele sunt a a o CEG At 
ordinea desereşterii lor procentuale, în greutate : at mai cei A dia 


mai multe 


I peste 10 0(65,04), C(18,25), H(10,05) 
i 5 l N 2,65), Ca(1,4) 

I POPO P((0,8), K(0,27) Na(0,26), C10,25), S(0,2 
TV 0101 Mg, Fe ; i RREA 


Vs 0,001 Zn, Și 
VI > 0,0001 AL, Br, Cu, F, J, Mn 
VII 5 0,00001 As, B, Ph, Ti. 

Interesant este faptul că diferitele elemente ce se caracterizează printr'un conţinut; 
general nu prea mare, sunt concentrate în majoritatea cazurilor în anumite părți ale orga- 
nismului. Astfel, ficatul conține cel mai mult Cu, inima Mn, limba Sn, dinții Zn, unghiile 
As, ete. 


După cum se vede din exemplele hidraților de carbon și a albuminelor, 
compușii organici pot conține nu numai câte una, ci 2 sau mai multe grupe 
caracteristice, fiecare dintre acestea imprimând moleculei întregi proprietăţile 
ei (de obiceiu “intervin unele schimbări și din cauza vecinătăţii altor grupe). 
Numai această împrejurare singură condiționează diversitatea extrem de mare 
a corpurilor organice. 

Această diversitate este determinată într'un grad și mai mare de posibi- 
litatea așezării diferite a atomilor în molecula organică. Chiar fără să amintim 
corpurile cu o compoziţie mai mult sau mai puțin complexă, pentru una din 
hidrocarburile cele mai simple, butanul (C4H,), există 2 forme structurale 
diferite : 

CH, — CH, — CH, — CH, şi CH, — CH — CH, 
butan normal N 
CH, 

isobutan 
Aceste hidrocarburi, deși corespund formulei generale CH9, se deosebesc totuşi 
din punctul de vedere al proprietăţilor lor (mai ales cele fizice). Astfel, de 
exemplu una dintre aceste hidrocarburi (butanul normal) fierbe la 0°, iar ce- 
lălalt (isobutan) la —100. Astfel de compuși, care se caracterizează printr'o 
aceeași compoziţie şi o aceeași greutate moleculară, însă care diferă prin aşe- 
zarea atomilor în moleculă, poartă denumirea de isomeri, iar fenomenul exis- 
tenței compușilor isomeri se numește isomerie. 


s 


42. Necesitatea existenței isomeriei a fost stabilită de Lomonosov încă din anul 
1741. Descoperirea prin experienţă a fost făcută de Liebig (în anul 1823), care a arătat 
că formula generală pentru tulminatul de argint (AgONC), corp studiat de el, „este iden- 
tică cu formula generală a cianurii de argint (AgNCO), descoperită încă mai înainte de 
Wohler, în timp ce proprietăţile acestor corpuri diferă cu mult. Aceste rezultate au părut 
la început neverosimile majorităţii chimiștilor. Totuşi, în scurt timp, au fost descoperite 
și alte cazuri similare, care au determinat; recunoașterea unor astfel de deosebiri pentra 
una și aceeași unicitate. Denumirea de isomerie a fost dată fenomenului de către Ber- 
zelius (1829). 


Numărul isomerilor posibili pentru un corp de o anumită compoziţie se 
stabilește bazându-ne pe teoria structurii compuşilor organici. Aceasta se bazează 
pe faptul că atomul de carbon este tetravalent, afirmându-se că pentru un corp 
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a isomeri, câte formule structurale se pot 
re ele. Astfel, de exemplu pentru hidro- 
sunt posibili 3 isomeri care au și 


de o anumită compoziţie există atâți 
construi și care să nu fie identice, între el 
carbura CHp conform teoriei structurii 
fost obținuți în realitate : i | 
e că ) N "EH, = CH, — CH — CH, 
CH, — CH, — CH, — CH, — CH; GH; CHa b 

} pântan normal 3 | 

(lempetatură de fierbere 360) CI k 


isopentan 
(temperatura de fierbere 25°) 


CHa i Ss Ge 
CH, 
tetrametilmetan 
(temperatura de fierbere 9%) J ARK 

Concluziile teoriei structurii se adeveresc în totul prin experiență : în toate 
cele 3 cazuri, când s'a făcut proba practică, s'au putut obține într'adevăr toţi cei 
3 isomeri prevăzuţi. Numărul isomeri or crește repede, odată cu mărirea numă- 
rului atomilor din moleculă. Astfel, de exemplu pentru hidrocarburile de com- 
poziție CoH sunt posibili 75, pentru CioHa2 115, iar pentru CH mai 
mult de 62 bilioane de isomeri. 

Din cele expuse reiese importanța colosală a formulelor structurale pentru 
chimia organică. Intr'adevăr numai acestea redau imaginea precisă a corpului 
respectiv, în timp ce formula simplă ne dă o imagine a grupei mai mari sau 
mai mici din care fac parte corpurile respective care se aseamănă din punct de 
vedere al compoziţiei, însă care se deosebesc uneori foarte mult din punct de 
vedere a' proprietăţilor lor. In același timp, formula structurală dând indicații 
asupra poziției în moleculă a diferitelor legături dintre atomi, ne dă posibili- 
tatea de a trage concluzii importante asupra proprietăţilor corpului respectiv. 
Aeeastă formulă este deci ca o însemnare stenografică a caracteristicelor chimice 
ale corpului pe:care le deseifrează și le înțelege orice chimist experimentat. 

Ă Diversitatea cu totul neobişnuită a compușilor organici permite găsirea 
printre ei a unor substanțe cu proprietăți cu totul diferite. Pe de altă parte 
ne permite a realiza cele mai delicate treceri și variaţii de proprietăţi. Dato- 
rită ambelor posibilități, compușii organici au o întrebuințare extrem de largă 
și det, picat în ronto domenie gate de xistonja omului Compus 

or de întrebuințare. 


43. Formula construită pe baza, teoriei structurii oglindește numai ordinea aşe- 


iz aril în moleculă, dar nu așezarea, în spaţiu a atomilor. De aceea, da exemplu, 
CHa — CH; — CH — CH; CH — CH — CHa — CH 
CH; É CH 
CHa CHa 


| 
ză CH; — CH3 — CH — CHa 
au unul și același corp, Aceasta reiese chiar din f 
a moleculei, fiecare dintre ele poate să fie ARAT 


| 
CHa — CH — CH3 — CHa 
ptul că printr'o rotaţie corespunzătoare 
pusă pe cealaltă, 


me 


44, In timp co găsit 
po analisa lui chimică gi po stabilirea 
rilor nu prezintă vreo dificultate), 
multe ori o muncă îndelungată Şi minu 
noro a compusului raspeotiv, po 
axomplu so pot lua isomorii produsului do e 
po AN co urmează, Intr'adovăr, i 


posibili cu următoaran formulă, doscompusă : 


ea formuloi gonoralo pentru orice 
groutăpii lui moleculare 
stabilirea formuloi 


proprietățile lui fizico şi chimico, ôte. Dro 
ompoziţie CgHg0, pe 
coria struoturii provode 


44] 


i 


A+ Cs — 0 — Oa și B CH — CH, — OR, 


Aceşti 2 corpi de compoziţie Call 
poratura de fiorboro — 240, celălalt £ 
substanțe nu renoționonză cu sodiul r 
minà hidrogen gi numai un singur 


90 Bo cunoso întradevăr, 
wro tomporatura de fierbere 
netalio, cealaltă, intrând în combinație 


Unul so caracterizează prin tem- 


t | atom do hidrogen de fiecare moleculă, de CaHg0. 
Această ultimă ciroumstanţă esto ic 
g 


hoia pontru rezolvarea întregii 


A hidrogenul oliberat do sodiu trebue să fic 
de hidrogen. Deoareco un astfel d 
ultima trebue să fio accon caro intră în r 
poartă denumirea de alcool etilic, 
sodiul nu reneționeuză, aro formula descompusă A. 
"45. Deomeco particulele albuminelor au o 
emutate moleculară foarte mare, numărul isomerilor 
posibili trebue să fie do asomonea foarte mare, 
Astfel sa calculat că pentru o moleculă compusă, 
din 20 de aminoacizi diferiţi, numărul isomerilor 
osibili se stabilește adăogând la această cifră 27 
în zero și astfel căpătăn o mărime. de proporţii 
astronomice, In lumina acestor cifre, ipoteza bio- 
logică prezintă un viu interes, deoarece se strădueşte 
să încă o legătură între individualitatea fiecărui 
organism viu cu structura caracteristică, a albu- 
minoidelor ce-l compun. 


46. Neavând" intenţia de a face aici un tratat s 
isomeriei, de care se ocupă cursuri speciale ale chimiei 
că isomeria nu este condiționată numai de felul așez 
şi de așezarea în spaţiu a atomilor sau a radicalilor din moleculă. Cazul cel 
un astfel de tip de isomerie în spaţiu și care poartă denumirea, de 
în fig. 218. Dacă presupunem că așezarea celor 4 atomi sau radicali 
şi aceluiaşi atom de C diferă, atunci unul dintre tetraedri arătați în fig. 
celuilalt (cum de exemplu mâna dreaptă este imaginea celei stângi) 
prin nicio rotație. Ambele structuri trebue deci să corespundă la d 


) legat în moleculă, altfel 
o hidrogen so găsește numai în 
cnoțio cu Na gi acest 
Dimpotrivă, celălalt isor 


probleme : desigur 
decât, ceilalți atomi 
formula, descompusă, B, 
isomor de compoziţie CH0 
ner (elerul dimetilic), cu care 


£ £ 


Fig. 218.— Schema stereoisometrie. 


pecial cu privire la diversitatea 
organice, trebue să amintim însă 
ării legăturilor, ci câteodată chiar 
mai simplu pentru 
stereoisomerie, este arătat 
împrejurul unuia 
218 este imaginea 
şi nu pot fi suprapuși 
ouă substanțe diferite 


care se și pot obţine în practică. Stereoisomeria a fost descoperită mai întâiu de către 


Pasteur (1848) şi explicată în mod teoretic (după cum s'a 
şi Vant'Hoff, independent unul de altul, în anul 1874. 

47. Tautomeria acidului cianhidric, care a fost 
a fost găsită de Butlerov în anul 1877, deci cu mult mai A i 
bire de compușii isomeri cunoscuţi, a căror citră se ridică la zeci de mii compus 
studiaţi până acum, ating un număr relativ mie. Cu to 
că și formele isomere obișnuite sunt în definitiv forme taut I treo 
o viteză foarte mică. După cum repausul este un caz particular al mișci 


și făcut mai_sus) de către Le Bel 


analizată în paragraful precedent, 
ai târziu decât isomeria Spre deose- 


şü tautomeri 
ate acestea trebue să presupunem 


omere, care trec unele în celelalte cu 
ării, isomeria trebue 


considerată și ea ca un caz particular al tautomeriei. Deocamdată, primul fenomen este 
` 


mai bine studiat decât cel de al doilea. 
p 


48. Până nu de mult, singurele materii prime dela care se pârnea pentru obţinerea 


i ae lA har: i erani anims as rerats > 
compușilor organici, erau produsele naturale (din organisme animale sau vegetale sau 


resturile lor), adică substanţe având ele însăşi o comp 


oziţie și o structură complexă. Dim- 
potrivă, în ultimul timp, metodele catalitice de sinteză organică, care pornesc. del: 
mai simpli derivați ai carbonului, mai ales CO gi COp, iau o desvoltare din co în e 


a cei 
© mart mare. 


Astfel, prin reacţia dintre ultimii și hidrogen se pot obține substanțe foarte importante 

din punct de vedere practio (în tehnică, acoste metode se și întrebuințează) ca alcoolul 

metilic formaldehida, acidul formio și altele. Cât de mare influență are natura cataliza- 
$ p 


aro dintre corpuri se bazează 
> (coen co în majoritatea cazu- 
structurale necesită de cele mai 
țioasă, Aici trebue să no bazăm pe metoda, de obţi- 
pt cel mai simplu 
ntru studiul cărora ne bazăm 


pentru acest corp 2 isomeri 


78". Una dintre aceata 
cu acesta, 
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rò se formează, se poate vedea din datele de mai 


i a caracterului produselor. cs a di 
fara] : amestecul gazos de CO și hidrogen : 


za L? . 
jos, care se referă la produșii rezultați din 


Catalizator  'Temperatura(00) Produsul final de bază 


i 300 CH, ; red, f , 
Co(+ Se ș.a.) Sa A mesteo de hidrocarburi gazoase, lichide gi solide 
7n0 350 CHOH i (el tea 
Fe(+KoCOz ş. a.) 400 Amestec de alcooli superiori, aldehide, ete. 


Cu 300 HCHO 


49. Paralel cu metodele chimice pentru obţinerea AAN et organici, se recurge 
în ultimul timp din ce în ce mai mult la metodele biochimice, care e i era ilizaa 
tehnică a activității diferitelor microorganisme. Acestea din urmă se ; De a fi, în unele 
cazuri, cu mult; mai active decât reactivi chimici. Astfel, de exemplu exis ă anumite bac- 
terii ce so hrănesc cu hidrocarburi, adică descompun anumite substanţe (ca de exem plu 
petrolul sau parafina) şi asupra cărora nu au vreo acţiune nici acizii, nici bazele și nici oxi- 
danţii obişnuiţi, Pe de altă parte, acţiunea microorganismelor este în majoritatea cazil- 
rilor atât de specifică, încât tolosindu-ne de ele, procesul chimie se poate îndrepta în sensul 
dorit şi se poate regla cu mult mai precis decât; cu ajutorul catalizatorilor obişnuiţi. 


$ 3. Ciclul carbonului. Istoria carbonului nu este încă complet cunoscută 
în trecutul planetei noastre. Se presupune că la formarea scoarței pământului, 
elementul acesta a intrat în compoziţia straturilor interioare sub formă de mi- 
nerale solide de tipul carburilor și în atmosferă sub formă de CO. Scăderea 
temperaturii care a urmat după acest fapt a fost însoţită de o reacţie între CO 
şi vaporii de apă (a căror presiune ar fi atins 150 at) conform ecuaţiei : 


H,O + CO = H, + CO, + 10 kcal 


Deoarece pe pământ a apărut după un anumit timp apă sub formă „lichidă, 
întreaga sau aproape întreaga cantitate de carbon din atmosferă se găsea sub 
formă de bioxid de carbon. 


1. O oarecare imagine despre atmosfera din timpul formării scoarţei pământești 
se poate căpăta cu ajutorul cercetării compoziţiei gazelor ce există în diferite roce şi care 
se degajă din acestea printr'o încălzire puternică.. Deşi compoziţia acestor gaze diferă 
într'o oarecare măsură după natura şi locul de origină, a mineralelor cercetate, în genere 
în acestea predomină puternic vaporii de apă, bioxidul de carbon, azotul și hidrogenul. 
Afară de acestea, de multe ori găsim de asemenea CO, CH, şi H2S. In unele minerale, soli- 
dificate probabil sub influența unor presiuni deosebit de mari, conţinutul gazelor cuprinse 
este atât de mare, încât o bucată din acest mineral explodează printr'o lovitură de ciocan. 
Acest fenomen se observă la cuarțul rosu din Brenchville (U.S.A.).Gazul conţinut în acesta 
< prinde, în afară de vaporii de apă, până la 98% COz, iar restul azot; şi urme de substanțe 
din cele enumerate mai sus. j f 3 


„ Suprafaţa stearpă și stâncoasă a scoarței pământești aflată în curs de 
răcire nu a oferit condiţii prielnice pentru apariția vieţii organice pe ea. Aceste 
condiţii nu au existat nici în apele oceanului, care la început erau aproape 
complet lipsite de săfuri minerale. Trebuia o conlucrare de multe milioane de ani 
între diferiți factori naturali (razele solare, ploaia, vântul şi altele) pentru ca 
de pe urma distrugerii (așa numita vânturare) a rocilor, suprafața pământului 
ŝa pe acopere cu un strat de pământ, iar apele oceanului să se îmbogăţească 
cu săruri minerale. Un rol important în acest proces de distrugere a rocelor 
l-a avut bioxidul de carbon, cu ajutorul căruia metalele minereurilor au fost 
transformate mai întâi în săruri neutre şi după aceea în săruri acide, acestea 


i 
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din urmă fiind spălate de ape şi adunându-se in ocean. In această etapă a 
istoriei pământului, reacțiile chimice ale carbonului (sub forma de bioxid de 
carbon) au mers pe linia reacțiilor anorganice de distrugere a minereurilor pri- 
mare ale scoarţei pământești, 


2. Din cauza solubilității relativ mari a COg în apă, con mai mare parte a bioxidului 
de carbon care se găsea la suprafaţa pământului, ora conținută de apele oceanului, Atunei 
ca pi în decursul tuturor epocilor care au urmat, oceanul a jucat şi continuă să joace rolul 
de rezulator puternic al compoziţiei atmosferei, deoarece absoarbe COa (si alto gaze) în acele 
locuri, unde conţinutul lor so măreşte şi lo distribuo acolo unde acest conținut seado sub 
nivelul mediu. Echilibrul dinamic al repartizării gazelor între atmosferă si ocean are un 
rol dintro celo mai importante în natură, i 


Viaţa organică a început pe pământ probabil acum 2 miliarde de ani!). 
Irt prezent, nu cunoaştem încă modul în care a intervenit trecerea bruscă dela 
materia haotică către forma mai înaltă de desvoltare a ei — cea mai simplă 
substanţă vieţuitoare. De sigur că acele condiţii, sub care s'a petrecut acest 
fenomen, s'au deosebit foarte mult de cele actuale. Astfel, temperatura supra- 
feței pământului era în acele vremuri cu mult mai mare, iar atmosfera chiar 
dacă a conţinut oxigen liber, acesta era numai în cantităţi foarte mici, conți- 
nutul atmosferei fiind format mai ales din azot, acid carbonic și vapori de apă. 

Materiile iniţiale din care au luat naștere substanţele vii au fost probabil 
mase imense de hidrocarburi care s'au format prin acţiunea apei asupra carbu- 
rilor din straturile adânci ale pământului și care au ieșit la suprafața ei în 
urma smulgerii scoarţei solide a pământului. Se presupune că acest moment a 
coincis cu catastrofa care a avut ca urmare formarea golului imens al ocea- 
nului Pacific. Simultan. cu hidrocarburile, ca o urmare a descompunerii nitru- 
rilor cu ajutorul apei, au putut lua naștere cantități apreciabile de amoniac, 
al cărui azot (paralel cu azotul nitraţilor) a ajutat după aceea la formarea 
moleculelor albuminoide. 

Sâmburele vieţii a fost probabil oceanul. In el s'au format la început nu- 
zleele cele mai simple de materie vie, a căror desvoltare ulterioară a adus 
după sine formarea întregii diversităţi a lumii organice. Incă acum 800...900 
milioane de ani, în ocean se găseau deja reprezentanţii organismelor vegetale 
(ierburi marine) cât şi animale (molusce, crustacee, etc.). Numai în urmă (apro- 
ximativ acum 500 milioane de ani) viaţa a trecut în parte pe uscat, unde 
atmosfera caldă, umedă, bogată, în CO, şi săracă în oxigen a influențat des- 
voltarea mai ales a regnului vegetal. Deci, acum 300...400 milioane de ani, 
când pe uscat nu erau încă reprezentanți ai vieţii animale, acesta era deja 
acoperit de o bogată vegetaţie. 

Puternica desvoltare a regnului vegetal pe pământ a adus după sine © 
schimbare a compoziţiei chimice a atmosferei. Absorbind din ea neintrerupt 
bioxidul de carbon necesar pentru formarea țesuturilor, plantele i-au redat 
oxigenul. Deoarece în afară deacest fapt cantități importante de bioxid de 


1) Datele geologice redate în acest paragraf nu trebue considerate drept cifro defi 
nitive și absolut precise, întru cât metodele de care se foloseşte omenirea pentru stubi- 
lirea lor, due în multe cazuri la rezultate contradictorii. "Totuşi trobue presupus că, în ge 
nere ele caracterizează mai mult sau mai puţin exact etapele deosebite ala desvoltării 
vieţii, cel puţin din punctul de vedere al duratei lor relative una față de alta. 
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carbon se consumau cu distrugerea rocelor, idee tie aa în aer S 
lin co i i ) ătură sv a vegetatie 

scăzut din ce în ce mai mult. In legătură cu aceasta, desvo pi getaţiei pe 

pământ a atins apogeul ei acum aproximativ 200 milioane de ani, mergând 


după aceea în descreștere. 


3. Procesul biochimie de asimilare a acidului carbonic de către vegetaţie, trece 
după toate probabilitățile prin faza intermediară de formare a formaldehidei conform schemei 
COs + H0 + 134 kcal = HCHO + Og, 
după care formaldehida se polimerizează, dând naştere hidraților de carbon : 
GÆHCHO = (CeHi005) x + x H20. 


Procesul pronunțat endotermic de asimilare a CO3 se produce cu ajutorul agi i razelor 
solare și decurge sub influenţa catalitică a substanței organice complexe îi Epiziate de păr 
ţile verzi ale plantelor—elorofila, Atunci când procesul acesta decurge în condiții mai fayo 
rabile de fotosinteză, coeficientul de utilizare a energiei solare de către vegetale ajunge 
la 25%. In mod practic (ca urmare a adumbririi reciproce a plantelor, etc.), acesta scad 
în medie până la aproximativ 4%. Creșterea anuală a întregii mase vegetale de pe sup 
fața pământului, se cifrează la 35 miliarde tone de materie uscată. 

4. O astfel de sinteză fotochimică putea să producă în epocile trecutului îndeş 
primele corpuri organice. Tot astfel s'ar putea pune problema, materiei inițiale care a servit 
la formarea, corpurilor vii, nu din hidrocarburi, ci din hidrați de carbon. Care dintre aceste 
ipoteze este acea justă, este încă greu de spus. 


Având în vedere că după moartea plantelor resturile lor se descompun 
la suprafața pământului, pe când carbonul din ele se întoarce în atmosferă sub 
formă de CO,, se poate presupune că ar trebui să se stabilească un anumit f 
echilibru între carbonul din regnul vegetal și cel din atmosferă. Acest echi- | 


scompuneri sub pre- 
aceste resturi vegetale s'au transformat în com- 


geologice trecute. Carbonul conținut în aceste zăcăminte nu s'a mai întors în 
atmosferă, ieşind astfel din circuit. j 


i 5. Materiile lemnoase (nu numai lemnul ci 
poziția lor, celuloza (Cs H1005)7 și lignina — 
lită, ceva mai bogată în carbo 
rale), materiile lemnoase conți 
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Conținutul Masa organică 
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Turba este un produs relativ recent și păstrează structura acelor fibre vegetale 
din care s'a format. Cu toate că vârsta lignitului numără multe milioane de ani, structura, 
materiei lemnoase iniţiale se poate osberva în acest cărbune. In ceea ce privește huila mai 
veche, pe această structură, inițială se poate recunoaște numai în anumite cazuri. In 
sfârșit, antracitul care s'a format din regnul vegetal în cele mai îndepărtate epoci, se pre- 
zintă sub forma de masă neagră cenușie, pe care nu se observă absolut nicio urmă astruc- 
turii vegetale. O formă de trecere între antracit și grafit este gungitul, 

6. In prezent, cărbunele mineral (și turba) servese 
drept combustibil principal pentru industrii. După cum 
reiese din diagrama din fig. 219, repartizarea după valoare 
a producţiei mondiale de minereuri utile, combustibilul, în 
raport cu valoarea lui, ocupă tot atâta loc cât toate celelalte 
minereuri utile luate împreună. La rândul său, dintre toți 
combustibilii, locul cel mai important îl ocupă cărbunele 
mineral (mai ales huila). Rezervele mondiale ale acestuia se 
cifrează la 8000 miliarde tone, din care o parte foarte impor- Facem 
tantă se află în U.R.S.S. Intre anii 1800 și 1900, producția nemelolice 
anuală mondială de huilă a crescut dela 10 până la 760 
milioane tone. In anul 1940, ea a crescut până la aproximativ 
1,5 miliarde tone, producătorii principali fiind U.R.S.S., 
U.S.A., Germania şi Anglia. Conform planului pentru anul Fis. 2 DA 
1950, producția din U.R.S.S. trebue să atingă 250 milioane Si 19. — Repartiția 
tone. O mare parte din producția de cărbune a U.R.S.S.  Valorii extracției mondiale 
cado în sarcina Donbassului. a zăcămintelor utile. 

7. In afară de întrebuințarea nemijlocită a huilei 
drept combustibil, mari cantități din acest produs sunt folosite la producerea coesului, 
necesar industriei metalurgice. Acesta se obține prin încălzirea la temperaturi foarte înalte 
a huilei în cuptoare speciale, în absența aerului. Astfel, din cărbune se elimină diferite 
produse gazoase și lichide, iar în cuptoare rămâne cocsul în proporție de 60...700 ọ din 
greutatea cărbunelui inițial. Din cauza îndepărtării prealabile a substanțelor volatila, 
cocsul arde aproape fără flacără, ceea ce îl face deosebit de apt pentru topirea metalelor 

in minereuri. 

Produsele secundare importante ale casificării, sunt gudronul de cărbune (care ser- 
vegte ca materie primă pentru obținerea unor anumite substanțe organice), amoniacul 
Și gazele de cocs. Ultimul conţine (în volum), aproximativ 55% Ha, 25% CH4. 2% alte 
hidrocarburi, 4...6% CO, 2% CO2 şi 10...12% Na. Un metru cub din acest gaz produce prin 
-ardere aproximativ 4000 calorii. Din cauza, conținutului bogat în hidrogen, gazul de coes 
este o materie primă foarte propice pentru obţinerea tehnică a acestuia. In acest scop 
amestecul gazos este supus unei răciri puternice, în timpul căreia toate părțile componente 
în afară de Ho, e lichefiază, iar hidrogenul rămâne sub formă de gaz, în care stare se poate 
Separa ușor, 


Combus, hibit 


| 
| 


scana n 
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Fig. 220. — Schema, uzinei de gaz. 


ca ajutorul Fe(OH), este curăţit de hidrogenul sulfurat) și, în sf 
H, de unde este îndreptat spre locurile de întrebuințare. Dintr’o 
aproximativ 300 m3 gaz de iluminat, 50 litri gudron și 2...3 kg 
trebue considerate aproximative, în scop de orient 
de caracterul cărbunelui întrebuințat, cât şi de de 

10. In arderea gazului de il l gaz, care se întrebuințeaz 
laboratoarele de chimie, fiacăra »neluminoasă” se compune din -$ părţi conice (f 
In cea interioa formată din amestecul de aer şi gaz, nu se produce nicio 
următoare există un exces de substanță combustibilă sì o lipsă de 
«ste aici incompletă, Și, prin urmare, flacăra acestei zone, 
descente ale cărbunelui, este „reducătoare”, In sfârsit, în pi 
duce o ardere completă, din cauza excesului de oxia 
ac) „oxidantă”, Temperaturile corespunzătoare dif 
în fig. 221. Și aici cifrele trebue considerate oa d 
foarte mult de compoziţia gazului), 
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11. Deoarece producţia huilei, cu toată mecanizarea extragerii ei, reprezintă un 
roces foart anevoios, ideea gazeificării sublerane a cărbunelui, a cărei realizare practică 
a ost propusă pentru prima oară de Mendeleev (în 1588), are o importanţă practică foarte 
mare. Ea constă în obținerea gazului combustibil (de tipul gazului de generator) prin ar 
derea parţială a cărbunelui sub pământ, fără a-l scoate la suprafață. 

Prima stațiune industrială din lume pentru gazeificarea cărbunelui, a luat ființă 
la Gorlovea, la 1 Decembrie 1937. Schema metodei de lucru este arătată în fig. 222. După 
cum se vede aici, cele 3 treceri paralele unde trebue să se producă gazeificarea masei de 
cărbune, se contopesc în partea inferioară într'un canal orizontal, în care se produce după 
aceea gazul, în urma arderii cărbunelui și a distilării lui uscate. Prin trecerea din mijloc, 
se introduce, cu ajutorul unui compresor, aer îmbogățit cu oxigen, iar prin cele de mar- 
gine iese gazul obținut. Pe măsura arderii cărbunelui, nivelul flacării se mută spre partea 
superioară. Procesul gazeificării a fost început la Gorlovea, la o adâncime de 130 metri, 
întrun loc unde rezerva de cărbune a atins 30 000 tone. Capacitatea de producţie a acestei 
stațiuni a atins 15 000 m? de gaz pe oră, puterea calorică a gazului fiind egală cu 1000 


calorii pe m3, 


Imbogăţirea treptată a atmosferii cu oxigen a creat un mediu favorabil 
pentru desvoltarea vieții animale pe suprafața pământului. Acum 250 milioane 
de ani s'au desvoltat din formele animale ale oceanului primele exemplare de 
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Fig. 221. — Flacăra Fig. 222. — Schema gazeificării subterane & 
becului de gaz. cărbunelui. 


amfibii şi reptile. In epoca când desvoltarea lor a atins un punct culminant. 
aproximativ acum 150 milioane de ani, au apărut primele exemplare de păsări 
şi ceva mai târziu, primele exemplare ale.mamiferelor de astăzi. Evoluţia vie- 
țuitoarelor de pe suprafața pământului merge în sensul dispariţiei treptate a 
amfibiilor şi târâtoarelor şi spre înlocuirea lor cu organisme mai perfecţionate : 
păsări şi mamifere. În rândul acestora din urmă s'a desvoltat, acum cei un 
milion de ani, strămoșul nostru îndepărtat omul maimuţă. 

Reacţia chimică de bază care produce energia necesară organismelor ani- 
male (şi vegetale) are loc în timpul procesului de respiraţie şi decurge, în ma- 
joritatea cazurilor, conform ecuaţiei simple : 


C + O, = CO, + 94 keal. 


Rezultatul acestei reacții, în activitatea vitală a organismelor, constă în absor- 
birea continuă a oxigenului din atmosferă şi în restituirea de CO, de către ani- 
male, producându-se și procesul invers, acela al absorpţiei bioxidului de carbon 
şi al degajării de oxigen de către plante. 
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90 m2), îi pormit oxigenului 
i ale sângelui şi sub această 
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în retea, plămânii, 


i = hemoglobina) : 
Procesul respirației se poate reprezenta astfel (Hem g 


Hem . Og + C (din alimente) = Hem š COz (țesuturi). 
Hem . CO = Hem + COp4 (plămâni : expiraţie), 


Hom + Op = Hem Op (plămâni: inspirație) 


Astfel, hemoglobina se comportă în procesul de respirație ca un Doe tipic fai 

13. Aerul inspirat conţine aproximativ 21°% oxigen (n pi ea o een 
expirat 160% oxigen și 40/9 COs. In 24 de ore, omul expiră cca 8 u «ce ie carbon 
Pentru ca aerul din încăperile de locuit să nu conţină mai mult de 0,1% bio zid de « í 
este absolut necesară o ventilație, care să introducă cca 20 m3 de aer proaspăt de cap de 
om într'o oră şi să îndepărteze o cantitate corespunzătoare de „aer viciat”. De obiceia 
o astfel de ventilaţie se face pe căi naturale, prin crăpături, prin porii pereților și 
„aerisire”. In încăperile publice (școli, teatre, etc.), cât şi în mine, în halele din fabri i 
altele, se folosesc metode artificiale — ventilatoare speciale — cu ajutorul cărora se eli 
mină aerul viciat și se introduce cel proaspăt. 


14. Ventilația artificială devine indispensabilă atunci când aerul halelor din fabrici 
se îmbåcseşte cu vapori și gaze toxice, în particular cu oxid de carbon. Acest gaz re 
ționează ca și oxigenul cu hemoglobina din sânge, dând naștere la un compus (Hem . CO 
<a mult mai stabil. De aceea, chiar la o concentrație mică de CO în aer, o mare parte 
din hemoglobină este legată de acesta și prin urmare, nu mai ia parte la transportul 
genului. Experienţa ne arată că la o concentraţie în aer de 0,10% CO (în volum), ac 
ia un raport de CO faţă de oxigen de 1 : 200, hemoglobina este legată în cantități 
de către ambele gaze. Astfel, prin inspirare de aer otrăvit cu oxid de carbon, moarte 

așire poate să survină chiar în- cazul unui exces de oxigen. Din cauza reversib 
reacției de legare a hemoglobinei prin oxigen și prin CO, o inspirare de aer proaspăt 
mai bine de oxigen curat) aduce după sine eliminarea din nou a CO prin plămâni şi 
cuirea lui treptată cu oxigen, ceea ce aduce după sine însănătoşirea celui accidentat. 


Nu numai regnul vegetal, ci şi cel animal ne-a lăsat o moştenire pre- 
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nisip. In decursul miilor de ani, ċle Pan transformat astfel în titeiu, carbonul 
lor fiind scos în felul acesta din circuit 


15. Din cele apuse mai sus reiese rolul important pe caro Lau jucnt romburile saloi 
mai simple organisme la formarea țițeiului, Pentru a no da nenma de viteza axtraordinari 
on care acoatoa gò întnulțesc, este deajuns să recurgem la următorul exemplu : algele verzi 


(diatomeo) pot să dea în condiţii ideale, intro lună, 2° 1019 tone de subhatangh, adie o 
masă caro cate ogală în greutate cu accea a unui volum determinat de suprafaja Iintrongii 
a globului pământene, luat i po o grosime do 10 km, Cu toate că în realitate viteza de în 
mulţire a celor mai simple organiamo este strict limitată de condiţiile reale ale medinlni 
(de conţinutul gazelor în soluție, a elementelor hrânitonre, ete), ea rămâne tobuyi foarta 
mare. 

Mările gi oceanele din epoca noastră in straturile lor superioare, conțin mass imens 
de astfel de organisme simple p la o adâncime de cea 200 m (planeton), eñt gi în spa 


yio nu prea adânci (bentos). Masa generală a acestora se ridică la cifra eolosaló de 104 
tone, ceea co totugi nu reprezintă de cât mai puţin de 10 odin sporul Anual. Aceste vegetația 
nu ge adună probabil în prezent sub formă de resturi ale descompunerii lor, ele sunt imentul 
de bază pentru toate organismele mai desvoltate ale mărilor, Altfel era situația în epocile 


trecutului, când condiţiile pentru desvoltarea organismelor celor mai simple erau en mult 
mai favorabile, iar consumatorii planctonului gi bentonei erau în număr ew malt møti mi 

Nu esto exclusă nici probabilitatea că în anumite cazuri materialul eare a slujit 
pentru formarea țițeiului să fi fost format gi din resturi de organisme de animale mai des 
voltate (peşti, etc.), care au pierit în cantităţi mari din diverse cauze. Astfel s'a dovedit 


pe cale experimentală, că prin încălzires grăsimii animale în absența aerului gi sub pe 
siune mare, iau naștere produse, care prin proprietăţile lor sunt foarte apropiate de țiteini 
obișnuit. Există iarăşi o ipoteză, potrivit căreia substanțele principale pentru formarea 
țițeiului nu au fost constituite din organisme animale, ci din cele vegetale ale mărilor 


antice, cu adâncimi mai mici. După unele date, rolul catalizatorului în procesul formării 
țițeiului a fost jucat probabil de mâl (Frost, 1945). 

16. In afară de teoria „organică” a originei țițeiului, expusă mai sus și care astăzi 
este recunoscută aproape în unanimitate, există încă alte 2 : cea „cosmică și cea „mine 
rală”. După prima teorie, ţiţeiul a luat naştere ca rezultat al condensării hidroca 
cuprinse în prima atmosferă a pământului. Această teorie este foarte dubioasă și a fost pâră 
sită în momentul de faţă. După teoria „minerală”, desvoltată la timpul său de Mendeleev 
de Moissan și de alţi învăţaţi celebri, ţiţeiul/s'a format în urma reacţiilor dintre apa « 
a pătruns în pământ gi carburile metalice încălzite puternic. Această ipoteză nu p 
exclusă la prima analiză, totuși studiul amănunţit al compoziţiei și proprietăților ţiţeiul 
pledează contra ei. Actualmente această teorie a rămas cu foarte puţini adepţi. 

17. Condiţiile obişnuite de sedimentare ale stratelor petrolifere, pledează şi ele 
în favoarea teoriei „organice”. Zăcămintele de ţiţeiu se întâlnesc în rocele sedimentare 
de diferite vârste. După cum se vede din fig. 223, ţiţeiul (stratul negru) este aşezat sub un 
strat de argilă sau alte strate, prin care pătrund gazele. Deasupra țițeiului sunt de obicei 
așezate straturi de gaze „de ţiţeiu”, dedesubtul cărora se află un strat de nisip saturat 
cu apă ealină. 

à Tițeiul brut se prezintă sub formă de lichid uleios, brun sau negru, cu reflexe verzui, 
insolubil în apă, cu densitatea 0,75...0,95%. Din punct de vedere al compoziției chimice 
dlemeatare, ţiţeiul conţine : 83...870/p carbon, 11...140/9 hidrogen și cantităţi mici de azot, 
oxigen, sulf (câteodată și fosfor). După cum ne arată și datele analizei elementare, ţiţeiul 
este un amestec de diferite hidrocarburi. In unele sorturi (de exemplu în cel din Pensil 
vania, U,5.A.), predomină componenţii seriei omoloage a metanului, în altele (de exemplu 
«el din Caucaz), hidrocarburile ciclice. 'iţeiul brut constitue un combustibil excelent 

l kg desvoltă prin ardere cea 11 000 keal, Printr”'o distilare fracționată, se obțin din el 
9 garie de produse foarte importante în tehnică : petrolul lampant, eterul de petrol, benzina, 
ligroina, motorina, diferite uleiuri lubrifiante, elina, parafina şi altele. Toate aceste 
produse sunt amestecuri de diferite hidrocarburi, dela celo mai volatile (eterul de petrol) 
până la cele solide în condiţii obişnuite (parafina). Gazele petrolifere sunt formate mai 
ales din hidrocarburi gazoase și pot fi întrebuințate dropt combustibil, cât și pentru obpi 

perea diferitelor produse ca : hidrogen, alcool, formaldehidă, oto., pe cale catalitică. Apele 
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Fig. 223. — Schema zăcământului de țițeiu. 


m O metodă şi mai eficace pentru mărirea procentajului de, benzină, o constitue i 
kidrogenan*a țițeiului, care se efectuează prin încălzirea lui sub presiune, în atmosf l 
hidrogen şi în prezență de catalizatori. Ca rezultat al hidrogenării se produce o îmbogăţ re 
a țițeiului cu hidrogen, astfel încât din fiecare tonă de ţiţeiu se poate obține o tonă 

~ benzină. 

Pentru a da o întrebuințare rațională resturilor de țițeiu, în distileriile mari s 
buințează deseori metoda încălzirii puternice în absența aerului. Astfel se pro 
numita descompunere pirogenetică a materialului dela care se pornește prin de 
Hə și de hidrocarburi gazoase, iar în retorte rămâne cărbune, care servește la prepar 
de electrozi pentru cuptoarele electrice, în electrolize etc. 

19. Desvoltarea colosală pe care au luat-o motoarele cu explozie (motoarele tr 
toarelor, automobilelor, avioanelor, motoarele Diesel şi altele), a influențat creşterea 
sumului de țițeiu și a derivatelor sale. Din 1860 până în 1940, producţia anuală mor 
de țițeiu a crescut dela 67 mii de tone până la aproximativ 300 milioane tone, ad 
ca m i ez rea gi mai importanți înainte de războiu erau : U.S.A., U 

enezuela. După planul de stat pe 1950, producti ițeiu în U.R.S.S. t să 
A razi pipi au d p p cţia de ţiţeiu în U.R.S.S. trebue să s 

20. Pentru țările sărace în ţiţeiu ca și pentru ținuturile din U.R.S.S. situate departe 
de locurile de producţie ale țițeiului, însă bogate în cărbune, o importanţă foarte 
o prezintă metoda obținerii artificiale a hidrocarburilor lichide din cărbunele le | 
(huilă). Această metodă (berghinizare) constă în hidrogenarea, cărhunel i ini ct 
hidrogenului la 450...500, sub presiune mare (200 at) Dintr’o t mă 1 4 e A alee > 
astfel 600...650 kg de produse petrolifere diferite, care nu sunt Na din ari i de 

vedere calitativ, produselor țițeiului natural. Si na pure S 
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proprietăţilor lui şi se benzină din punctul de vedere al 


întrebuinţează drept combustibil pentru motoare. 


45] 


29. Pentru calitatea combuatibilului de motoare, o mare importanţă o are aga numita 
cifră volamică, Aceasta determină regimul de lucru al motorului pentru nn anumit com 
bustibil. i i i i 

"wavaliul motorului cu explozie se" bazează po întrebuințarea energiei exploziilor 

viodico alo amestecului vaporilor combustibilului cu aer. Aceste explozii so produe în 
cilindrii motorului, unde amestecul gazos, după co este supus unei comprimări prealabil 
cu ajutorul unor pistoane, este aprins cu ajutorul unei scântei electrice, Cu cât 4 te mai 
tare comprimat amestecul înainte de explozie, en atât cate mai mare puterea produsă 
de motor. Totuşi comprimarea aro în mod practic o anumită limită, deoarece peste această 
limită so produce detonaţia amestecului gazos, adică explozia lui întovărănită de o des- 
compunere foarte rapidă. Gradul de comprimare admis pentru un anumit combustibil, 
caracterizează cifra octanică a acestuia. Cu cât aceasta este mai mare, cu atât amestecul 
gazos poate fi mai puternic comprimat înninte do explozia lui și deci cu atât combuatibilul 
respectiv este calitativ mai bun. 

La alcătuirea scării convenţionale pentru cifrele octanice, pentru 100 se ia i8006 
tanul, care aro formua: 

(CHa) C CHo CH(CH3)a 
(ai cărui vapori în amestec cu aerul detonează numai la presiuni foarte mari), iar pentru 
cifra zero vaporii de hoptan normal, care detonează foarte usor. Amestecând aceste donă 
hidrocarburi în anumite proporţii, se pot obţine valoril6 intermediare pentru lichidul 
care serveşte la compararea combustibilului de cercetat. 

Cifra octanică a unui combustibil lichid depinde foarte mult de compoziţia și struc- 
tura compuşilor din care este constituit. Motoarele aviatice de astăzi necesită combustibili 
care să aibă cifră octanică de 100 şi chiar mai mult, în timp ce benzinele obisnuite an o 
citră octanică care depăşeşte rareori 70. In legătură cu aceasta a început să sedesy 
sinteza industrială a diferitelor hidrocarburi cu cifre octanice mari, care pot fi întreb 
tate, fie drept combustibil, fie ca adaos la benzina obișnuită. Afară de acea: 
a ridica limita permisă de comprimare a amestecurilor cu vapori de benzină. se intrebuin- 
țează mici cantităţi (cca 0,3%) de adaosuri care poartă denumirea de antidetonanți. Cel 
mai răspândit dintre aceștia este tetraetilul de plumb, Pb(C2H5)4. 


olte 


a. pentru 


_ _ Procesul de formare al cărbunelui mineral (în special al turbei) cât și al 
țițeiului are loc în anumite părţi ale globului pământesc și acum, bine înțeles. 
nu în proporţii atât de mari ca în epocile trecute. Aceste procese, prin urmare, 


continuă să joace un oarecare rol în circuitul actual al carbonului, pentru a 
cărui concretizare este bine să ne folosim de următoarea schemă : 


Regnul 
1 vegetal 
4 
5 
Atmosfera si 
fidrosferă. 3 Regnul 
tt animat 
în Se 6 
Minerale 


Din cantitatea tot 


absorbit anual de re ar a bioxidului de carbon din atmosteră, cea 1/35 este 
e] y P E E 
tone de carbon. O e gea vegetal (I),ceca ce corespunde la cea 17 miliarde 
île nt anca nt y e întenipată din masa plantelor se întrebuințează pentru 
elor erbivare (2). Organi > 
ca hrană pentru carnivore, (2) ganiamola, acestora servesc là itadullor 


Omul, car i 
i ja » Care este omnivor, tutre 3 re i 
ment atât animale cât și vegetalo trebuințează drept abi- 


452 | 


iatuită în A ac și în intestine 
a ete miatuită în i ie „mr pla 
R $ OTEAN la da digestie ai trec o pa ed le i 
mode ee a din urmă absorb produsele % li o intih fa sânge 
š roții ace d í 4 4 > ana £ 5, Ci 
re re piper Me În anumite organe. Parte a, de pr ari primordiale : 
A iar cealaltă parte f 5 ) ae 
eri d În MMA ae cata în întregul organism, în p 
e kai AX acesti g 
esta împrăștiată de : 


n R irea țeanturiior și pegiarea achimburilor de batante 
) l Í sen ITIIO J upsi: j 

1 remi f t c s i corpului 
o li ormarea SA j 
} pentru formare 


imul omului, bran 


organism si pentru menținerea c ldu 


ări fectmate de tile 2 inoide si diferitele 
b) pentru Imerările ge yrtantă mare o au materiile Die rug img 
i n „0 importanți | A alimenta (vitamin pa 
Pentru primul Pus prin procentajul lor păi șa ai EEEn stem 
JD 80 & DUET POATA ip e i de neac g d 
suhatante ce se Seteria da combustibil” în organism o indep 
: k Manotia dă w 
minerale, ete.). Funcţia 


hidraţii de carbon. SA 
24. în lozătură cn cele expus 


ăi ticket: calității i 
mai sia în privința valorificării c aită nu 
o t 8 i) f r i t t Al ATIS e si b. ca ai 
eh ii citați i a punct le a si b 
l 1 ve ținut seams da factorii citați mat su ] 
a alimentelor, trebi | bal! 


ă 4 : tinut seama că niciunnl din ali 
“daniam. In afară de aceasta, trebue tinu E Dato T ai 
are E A egime ai că totdeauna rămâne un rest ci 


A ate vreluerat în întri re: bairtat, In genere, a ü 
N e ă da ein depinde de caracterul produsului între mezi iai bine decât cel 
- i | i ani enese mé j € 
SA $ vonieată animală sunt absorbite de organismul omen 
tele de proveni A € ali 


cimativă a căldurii absorbite de organism, puter sea 
a în > in a anoi Aronet sau zaharoasă, dă 4 ci lor € 
arain: maparinan AA 9 calorii. Valoarea nutritivă a câtorva din aliment l 
sanr ejn lurii produse în organism prin ardere, sunt redate în 
app a tt pe desigur caracterul unor valori medii aproximative 
i ai SI 


jos: cifrele ace 


Compoziția procentuală 


Da, | mph 
si dă aha |Albumine! Grăsimi 


Hidrați 
de carbon 


nes x | ] 

| 
dioda TIAN REE = | | 0,4 | 56,6 | 3,8 | : | 
Pâinea de secară . ... 39,7 | 0,6 47,9 7.) | J | | 
Carnea de vacă.. . . .| 65,4 13,8 0,0 | Li 423 f 
Peşte (știucă) ...... 79,6 | 0,5 0,0 | 2,0 d f f 
Lapte . Ace a, [7 ESB RPR H= aia 67 | 
E pt e Pot aa 23,4 81,2 0,5 | 4,2 76 f 
Untură de DOD e. i d 0,7 | 95,1 0,0 | 4,0 885 
SPRE i e Pia | | 295 '| 15,0 | 8.5 103 | 
Cp E H o, | 00 | 326 31 333 | 
Boabe leguminoase . . . 13,5 | 1,7 28,3 11,2 IS | 
Cartofi . Ba ei e mc 7008 | 0,1 | 20,0 3,5 $3 f 
Mere 3 84,4 EO E E E 23 25 | 


Cantitatea de energie pe care organismul omenesc 
mente, depinde în mare măsură de o serie de 
greutatea corpului, sexul, vârsta şi altele. 
calorii în 24 de ore. Din punc 
rația medie în 24 de ore trebue să fie alcătuită 

100 g albumine, 60 g grăsimi, 500 g hi, 
pot fi înlocuite în parte unele cu altele, 
ulbuminele în mare 


trebue să o primească 

factori diferiţi precum : clima, felul ocupaţiei l 
Cifra ei, luată în medie, trebue să a 
t de vedere al absorbirii ideale a alimentelor de către or 
aproximativ, astfel : 

lraţi de carbon. 
fără vreo deficiență. 


Grăsimile şi hidraţii de cardo 
Dimpotrivă, nu se pot 


totul diferit. măsură cu grăsimi şi hidraţi de carbon. din cauza că rolul lor 
7 Pentru că organismul să poată lucra normal, are nevoia de cantități sufioianta a 
siruri minerale și vitamine. Primele intră aproapa în compoziția tuturo tal ÎL roata -mied x 
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Laptele este aproape singurul produs care conține în neslaşi timp toate vitaminele ounod 
cute până în prozent, cât ŞI toato sărurile minerale necesara penru organism. Valoarea 
nutritivă a laptelui creşte mai ales în timpul unoi dieta 
insuficientă în organism ai compuşilor calciului, 
Pentru a asigura 0 asimilare bună a alimentelor, aceaten trebue să fio variate, adăo 
gându-so la acestea diferite substanţe mirositoare, cu diferite gusturi plăcute, pentru a au 
asigura difuzarea intensă a sucurilor digestive. Esto foarta important de mentionat faptul 
că fiocaro organ al omului aro regimul sin caracteristia de alimentaţie. Aattel ereerul, pentri 


vegetariene, legate da o introduceri 


a lucra normal, are novoio mai ales de zahăr, iar splina de glicogen (amidon animal) „ete 
În genere se poate spune că alimentele îni au eteotul lor optim (adică sunt în întregire 
asimilate do organism) atunci când aunt variate din punct de vedere al « mpoziţiei lor 


pregătite cu gust. 


Respirația animalelor și a plantelor, cât şi putrezirea resturilor lor (3,4) 
constitue cauza reîntoarcerii constante n atmosferă (și în apele oceanului) a unor 
cantităţi foarte mari de carbon sub formă de bioxid 
produce unele procese secundare, restituirea în acest chip a cantităţii de CO 
ar trebui să fie aproximativ egală cu cantitatea de CO, asimilată de plante 
pentru acelaşi interval de timp. Intr'adevăr, întotdeauna 
unei cantități oarecare de carbon din circuit, din cauza carbonizării parțiale a 
resturilor de plante (5) şi animale (6) prin formarea de turbă, de cărbune mi- 
neral, petrol, etc. De aceea circuitul carbonului în proces nu este sută la sută 
reversibil, deoarece chiar substanțele organice ne indică o desvoltare liberă a 
acestui element și anume trecerea lui treptată atât în atmosferă cât 
nereurile scoarței pământești. 

In acelaşi sens, însă cu mult mai puternic, influenţează reacţiile anorga- 
nice, care au loc între bioxidul de carbon din atmosferă și diferitele roce (7). 
Fiind expuse la aer, unele din ele ce conţin metale se transformă sub influența 
CO, în săruri neutre şi acide, care sunt spălate apoi de apă și transportate de 
râuri în ocean, unde în parte se depun. Cantitatea totală de bioxid de carbon. 
ca e iese astfel din circuit în timpul unui an, se cifrează după calculele apro- 
ximative ale unor savanţi, la cca 1...2 miliarde tone de carbon. 

Această pierdere colosală de CO, nu poate fi nici p? departe compensată 
de diferitele procese libere ce au loc în natură (8), procese care au ca urmare 
întoarcerea carbonului din minereuri în atmosferă (erupțiile vulcanice, isvoa- 
rele de gaze, acţiunea acidului azotic care se formează în timpul furtunilor 
asupra calcarurilor, etc.). Astfel și partea anorganică a circuitului carbonului, 
constitue un proces care are ca urmare o micşorare treptată a conținutului 
de CO, în atmosferă. 


de carbon. Dacă nu s'ar 


are loc excluderea 


și în mi- 


„a 25. Scoaterea din atmosferă a carbonului, fenomen care are loc încă de acum 
milioane de ani, a făcut ca astăzi conţinutul de COa în medie ps suprafața pământului 
să nu întreacă cifra de 0,03'/ (în volum). Deoarece bioxidul de carbon (ca şi vaporii de apă) 
lasă să treacă ușor prin el radiaţiile termice ale soarelui și împiedecă mult radiația calorică 
uversă a pământului, o micsorare a conţinutului de COa din atmosferă este una din can 
zele principale ale schimbării climei de pe suprafața pământului. S'a calculat că la o dia 
panjo completă a COg din atmosferă, temperatura medie a scoarţei pământești ar scade 
aţă de cea actuală cu 21°, Dimpotrivă, prin dublarea conținutului de CO, temperatura 
sar ridica cu 4°, Deoarece în epocile geologice alo trecutului atmosfera conținea cantități 
SU mult mai mari de bioxid de carbon (cât şi de vapori de apă), tombbratura medie pu 
Pământ era probabil cu mult mai mare decât în prezent, 


„26. Diferența dintre raportul conţinutului de molecule de COa din atmosferă gi 
radiujiu calorică a soarelui și raportul primului faţă de radiația calorică a pământului, 
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nul rând de diferență dintre radiaţii. In timp ce cea m ai mare parte 
lo suprafeții pământului, so propagă prin raze cu o 
Xmântului se caracterizează prin lungimi 
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ferä. Astfel ca nu absoarbe numai radiaţia calorică a 


carbon (gi vaporii de apă) din atmoa 
pământului, ci izolează ai atmosfera 
osta. In acest mod este posibilă menţinerea în sere a unei temp 
o decât în aerul înconjurător, fără să recurgem la o încălzi 
ai bun în această direcţie îl dau, după cât se pare, plăcile trar 
de substanţe și materiale care să se caracteri 


tă ca și bioxidul de 


care este în contact cu ac 
raturi cu mult mai vidicat 
artificială. Un rezultat Și m 


patente de acetat de celuloză. Descoperirea gi n r 
sare prin diferențe substantiale în raport cu absorpția radiațiilor solare gi ale pământului, 
a din problemele cele mai importante din punct de vedere tehnico-stiințifir j 


constituo un 
deoarece ne permite să folosim « 
o serio întreagă de probleme ce priv 


At mai mult energia solară gi să rezolvăm cât mai rațional 
ese industria, agricultura și viăţa de toate zil 
exemplu accelerarea uscării lemnului şi a turbei, redistribuirea plantelor de cultură pentru 
zone de climat adecvat, ca şi mărirea recoltei, o încălzire mai bună a locuințelor 
turile friguroase, precum şi menţinerea unei temperaturi scăzute în cele călduroase 
rbon din scoarţa pământului (3 strate) se ridică, pre 


27. Cantitatea generală de ca 
babil la cea 1* 1017 tone, o mare parte fiind împrăștiată în toată natura şi de acer 
putem să ne dăm seama nici măcar spre orientare, de repartiţia lui sub anumite fo 


Datele care rezultă dintrun calcul aproximativ şi care se referă, la o mică parte, sunt a 
tate în tabela de mai jos; chiar din aceste cifre care nu sunt nici pe departe complete 
mase enorme din acest element au fost scoase din circuit de-a-lungul is 
auza formării de cărbune de pământ și de calearuri. 3 
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Repartiția carbonului după conținutul lui în natură 
(după Vernadschi) 
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ies mereu la suprafață noi straturi de roce, au creat condiţii mult mai favo- 
rabile pentru vânturarea acestora (7). 

Toate aceste acțiuni conștiente ale omului se compensează în parte unele 
cu altele şi nu influențează prea mult balanța generală a circuitului carbonului. 
Dimpotrivă, o influenţă mare asupra acestui circuit o are folosirea din ce în 
ce mai mare a combustibilului mineral. Numai arderea cărbunelui mineral are 
ca urmare o întoarcere anuală în atmosferă a unei cantități de cca | miliard 
tone carbon sub formă de CO,. Ținând seama de folosirea și a altor combus- 
tibili minerali (turbă, petrol, etc.) cât și de alte procese industriale (de exemplua 
arderea carbonatului de calciu), care provoacă o degajare de CO, se poate 
presupune că grație activităţii omului este pusă anual în circuit o cantitate 
de 1,5 miliarde tone de carbon, care a fost conținută până acum în minereuri (8). 

Astfel, influența omului asupra ciclului de transformare a carbonului 
este complet opusă rezultatelor totale ale desvoltării sale libere. In schemă, 
acest lucru poate fi reprezentat astfel: 

procese care decurg liber în naturâ 
carbon din CO, = > carbonul minereurilor 
activitatea conşiie tă a omului 

Procesul de bază din natură, care acţionează cel mai intens din punct de 
vedere al scoaterii carbonului din' circuit, este legarea de CO, care se întâmplă la 
distrugerea rocelor. După cum s'a arătat, acest proces scoate anual din atmosferă 
l...2 miliarde tone de carbon, însă tot aceeaşi cantitate din acest element este 
redată atmosferii prin activitatea conștientă a omului. De aceea se poate pre- 
supune că conţinutul total de CO, în atmosferă, în epoca noastră, rămâne aproxi- 
mativ constant. 


§ 4. Siliciul. Gel mai înrudit element cu carbonul — siliciul — este foarte 
răspândit pe pământ, fiind cantitativ al treilea element după oxigen și hidrogen. 
16,19] din numărul total de atomi ai scoarței pământești sunt reprezentați de 
siliciu. 

Astfel cum carbonul este elementul de bază al vieţii organice, siliciul 
poate fi considerat ca având aceeaşi importanță pentru scoarța pământului, 
deoarece majoritatea masei de siliciu este formată din diferite roce silicioase, 
deci compuși de ai siliciului cu oxigenul sau cu o serie de alte elemente. Foarte 
des se întâlnește siliciul și sub formă de bioxid (Si0,), mai ales sub formă de 
nisip. obișnuit. 


1. Siliciul în stare liberă a fost; obţinut pentru prima oară de Gay-Lussac şi Thé- 
seră în anul 1811, Abia în 1823 a fost identificat complet de Berzelius, care i-a dat numele 
e siliciu. 


SiO din natură serveşte ca materie primă iniţială pentru obținerea tutu- 
ror celorlalţi compuși ai siliciului. Si în stare liberă poate ti obtinut din ea 
prin reducere la o temperatură înaltă, cu ajutorul unor metale ca Mg sau Al, 
cât și cu ajutorul carbonului. Reacţia cu magneziu începe îndată după aprinderea 
amestecului de substanţe bine mărunţite şi decurge conform ecuaţiei : 

SiO, + 2 Mg = 2 MgO -+ Si -b 89 keal, 
Pentru a îndepărta oxidul de magneziu şi excesul de nisip, produsul reacției 
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la, rosu un amestec de SiO, minereu de fior gi cărbune, eat po bi 
la 20%, Si, pot fi astfel obţinute în furnale, iar cele cu rar Apr ne da 
electrice Perosiliciul se întrebuințează ca RAD la pene poaa farei e 

ilo e coent de siliciu în fier de numai 15% : a + í 
acizilor, deoarece la un procen f i f le numai 16; tuia r 
ht tindă acizii comuni, eu excepția acidului clorhidric, ap rod ctg d 
ac MAZIL < È H g Va întrebuințare a ferosilicinlui o găsim fa 
ici one ază. Principala întrebuințare a f 1 
nici acesta nu mai rencționeazi pala într o a ferosilicii 0 giaim în 
lurgie, unde serveste la introducerea siliciului în anumite oțeluri gi fonte apeci 


aliaj cu fierul (ferosiliciu . încălzină 
Aceate aliaje, care conțin pår 


Siliciul cristalin este o substanță destul de inertă din punct de 
chimic, pe când în stare amorfă intră cu mult mai ușor în reacțiile chir 
Astfel, siliciul amorf intră în combinație cu fluorul în condiții obisnuite, iar 
oxigenul, clorul, bromul și sulful la 400...600°. tacta 

Aceleași reacții sunt posibile și pentru siliciul cristalin, însă la o temper 
tură mai ridicată. La temperaturi foarte ridicate, siliciul se disolvă usor 


multe metale topite, când pentru anumite cazuri (Zn, Al, Sn, Pb, Au, Ag, et 2 
el reapare din nou prin răcire, iar în alte cazuri (Mg, Ca, Cu, Fe, Pt, Bi, ete.) s | 
obțin combinaţii chimice cu aceste metale (de exemplu Mg,Si) care s f 
numesc siliciuri. f 

Acizii (printre care HF și apa regală) nu reacţionează în condiţii obisbn 


cu siliciul cristalin. Bazele (chiar cele diluate) intră în reacție ca 
naștere la sărurile acidului silicic și hidrogen conform ecuaţ i 
Si + 2 KOH + H,0 = K,Si0, + 2 H.. 
4. Dintre toţi acizii reacționează cu siliciul cristali 
amestecul de HF + HNO3, în'care el se disolvă treptat, dând naştere la SiF,. La 
. = e x h A stef o 
peraturi înalte, HF în stare gazoasă reacționează puternic cu siliciul, conform ecuației | 
Si + 4 HF = Si, + 2 Ho. 
í 5. Ca și carburile, siliciurile sunt e 
simple, In unele cazuri metalele și siliciul 
exemplu MgSi, MnsSi, MnSi), iar în altei 
(de exemplu VSiz, CrsSi, CrSi, CrSiz, Mn 
zeazá prin marea lor duritate 
unor metale mai activ 
apei și a acizilor dilua 
reactivi, Dimpotrivă, 
bogate în Bi); 


1 siliciul, dâr 


, numa Í 


i 
n, în condiții obisnuite. i 


unoscute deocamdată numai cu fi 
au în aceste formule valenţele lor obiş 
le raportul de valențe rămâne încă necunoscu » 
( £] » MnSi2). De obiceiu, siliciurile se e 
ə gi stabilitate atunci când sunt încălzite. Numai 
e (ca LisSi, CaSiz, CaaSiz, MgəSi) se descompun ugor prin ac 
ti, dar majoritatea celorlalte sunt foarte stabile în 

bazele descompun destul de uşor multe siliciuri 


DTmu 


sili 


raport cu aceşti 
(mai ales acele 
ogy Siliciul Începe să reacționeze cu bazele chiar 
Ol’, asife) incât această reacţie incepe să meargă încet 

urme de alcali extrase din stie OA Ma 
miti în soluţie foarte 
OI’ nu scade în timpul 


la o concenty Ație minimă de i 
hiar cu o apă care conține numai 
i ă, Deoarece sarea foarte slabă a acidului silicic 
diluată, este practic complet hidroliz i i 
veaeţiei, Do aceea se 


care so f 
tă, concentratia ionilor d 


o sonaii a 
poate considera acest proces în mod practic 


DI ui 


45T 


drept o descompunere æ apèi cu ajutorul siliciului, în care urmele de alcali joacă rolul unui 
catalizator. În modul acesta, pentru obținerea unui metru cub de hidrogen, ne trebue 
numai 0,63 kg de siliciu, în tinip ce pentru acelaşi scop noar fi trebuit, de exemplu, 0 can 
titato de 2,5 kg de fier (neţinând seama de cantitatea suplementară de metal necesară pentru 

material bun 


o reacție acidă). De aici reiese că siliciul elementar poate să ser veaacă, ca 


pentru obtinerea hidrogenului pe teren. 

7. Multe siliciuri, la fel ca siliciul în staro liberă, reacţionează cu bazele, cum e cazul 
de exemplu, cu siliciura de fier. Un mijloc foarte bun pentru obținerea rapidă a hidroge 
nului po teren; constă în reactia dintro amestecul de praf bogat în ailiciură de fier şi Ca (OE)z 
şi NaOH anhidro. Prin aprinderea aceatui amestec începe să s6 degaje energic Ha conform 


ecuației : pipi 
Si 4} Ca(OH)a + 2 NaOH = NagSiOg + CaO + 2 Ha, 


In tehnică acest amestec poartă nuniele de hidrogenit. 


Cea mai caracteristică și stabilă combinație a siliciului este bioxidul său 


(Si0,), care se obţine prin următoarea reacţie foarte exotermiică : 
Si + O, = SiO, + 203 keal. 

Bioxidul de siliciu în stare liberă (anhidrida acidului silicic) se întâlnește 
mai ales sub formă de cristale de cuarț mai mult sau mai puţin reușite. Cuarțul 
pur se prezintă sub formă de cristale incolore și dure, care se topesc la 1710°. 
Cuarțul care conține diferite impurități — nisipul obișnuit — este unul din pro- 
dusele principale care se formeză prin măcinarea rocelor şi, în același timp, 
anul din materialele principale de construcţie, al cărui consum mondial anual 
se ridică la 300 milioane tone. Conţinutul bioxidului de siliciu, în stare liberă, 
în scoarţa pământului, se ridică la aproximativ 120/a (din greutatea totală). 
O cantitate mult mai importantă de SiO, (cca 43" din greutatea scoarţei pă- 
mântului) este legat chimic în compoziţia diferitelor roce. In genere, mai mult 
de jumătate din scoarţa pământului este formată din bioxid de siliciu. 


8. Bioxidul de siliciu topit începe să fiarbă abia la 2590. In afară de cuarţ (densi-- 
tate 2,65) SiO% în stare liberă, se poate întâlni sub formă de minerale mult mai rare e 
tridimiia (greutate specifică 2,32) şi oristobalita (greutate specifică 2,30). Unele minerale 
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„dreapta” și „atânga”. 
Asttel cristalele mari priamatice transparente poartă 
adesea denumirea de cristal de stâncă, cristalele de cuarț colorate din cauza conținutului 
lor în Pe și Mn poartă denumirea de ametist, game Unele cuarţuri care se prezintă sub 
formă de cristale foarte mici, amestecate cu alte substanțe; poartă denumirea de agat, 


jasp, ete, 7 i PE ` 
9, Cristalele de cuarț au însuşirea de a roti planul de polarizare a luminii, astfel 


că există exemplare care rotesc Spro dreapta și altele spre stânga. Aceste două varietăţi 


ca cuart poartă denumiri specialo, 


| 
| 
| 
! 


l 
f 
i 


458 


i di iha og A pata 
i un obiect de imaginea Ini din oglindă (fig. 224). Astfel 
cà gi „de A 
modificări onantiomorje: 
wœ poniru constriiire at rii ; 
pac Hull care îl faco utilizabil în acest domenin, aa 
mi „ct 1 4 Aare fa 
ot sro o placă subțire “iată din cristal faţă de un 
jui, placa este supusă unor mipeări 
' 


triadic), en o frecvenți alh 


ae deosobesc prin forma lot 
de stări cristaline so numese 
10. Cristalele de cuarț sory 
ultrascurte. Această proprietate ñ i 
` X A earo f 
bazează po comportarea specială pe caro i e nania 
câmp electric, ce variază foarte tepare | a E ao labe pe 
| i i ì ine ă so strângă gi ai £ ste 
sci ai precis, că începe să ge qă ȘI A 9p tei pl ir = 
A tata cl i putul în care aa găseste, Datorită acesbiii apo, mi ȘI il 1 vota 
A mevenla càm ` dori Dr po r aniiibe, caro no cars 
o astă ipi ; at e excitat de către unde, analoage undelor sonore obignu 
această placă, este f 9 ci | a 
sizează însă într'o frecvență cu er pi o frocvenţă între limito aproxim Wiv dela 
] ï KE sonore € i i 
chea noastră percepe unde i fire limite aprox, dela 
i À 20 000 hertzi (ecilaţii pe secundă). Sunetele cu o frecvenţă mai Joasi mp 
ila 2 , i 


i mp y int d s 
înaltă (ultrasunete), nu pot fi pere pute direc le urt 
pute de noi în regiunea 


aparaturii gonorntonre do unda 


20 pâr i i Dai 
i și 5 recvenţă mm 
Je intra) şi cele cu o freevonya mi ap 
cl SĂ noastră. Din fig. 225 reiese că cole mai slabe sunete sunt porce ke, i s 
ches or A. t., 22 f d SA A mru du 
t N a corespunde la 5000 hertzi. Sunetele care întrec o anumită intensitate, n p ) 
care cc £ Aa i An ` hh ddy 
cepe ca atare, deoarece provoacă senzaţii dureroase, i i | 
e Unele animale ni se par „mute”, deoarece intervalul de frecvență sonoră pe car 


{l întrebuințează, este situat în afara limitelor auditive ale omului. $ A Da « ip OI ul 
Îmi, liliacul se orientează prin emitere de ultrasunete şi porceperea ooon Ace ora ; 
obiectele înconjnrătoare. Intro secundă, so omit 5...60 vibrații rep cu re : ven ele e 
mai mari cuprinse între limitele dela 35...70 000 hertzi. Interesant de remarcat este fapta 


i i N >] â fi I è 
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Cu ajutorul plăcilor de cuarț se pot obţine în prezent unde ultrasonore, cu 0 frec 
venţă până la 250 milioane hertzi. Deoarece viteza propagării sunetului în aer (v =20 y Tm /3 
unde T = temperatură absolută), atinge în condiţii normale cea 340 metri pe se 
cundă, lungimea unei astfel de unde sonore este egală cu 0,0001 cm, adică se apropie de 


lungimea undei vizibile de lumină. Ca și acestea, undele ultrasonore pot fi concentrate 
şi îndreptate asupra unor obiective anumite cu ajutorul unor reilectoare. 


Undele ultrascurte sonore au o serie de proprietăţi foarte interesante. Așa, spre 
exemplu, ele distrug multe molecule complexe, omoară peştii mici, stimulează desvoltarea 
semințelor şi apoi desvoltarea a însăși vegetaţiilor, ajută la obţinerea de emulsii stal 
de compoziţie diferită şi, în fine, accelerează mersul unor reacţii chimice. Cauza princi 
pală a acestor efecte, trebue căutată în oscilaţiile brusce locale ale presiunii și tempera 
tarii, care sunt condiționate de o alternâre rapidă între prezenţele şi dispariţiile de gol 
în mediul în care acţionează ultrasunetul. Cu ajutorul undelor ultrasonore se poate con- 
trola ușor şi bine omogeneitatea blocurilor metalice cu o grosime până la 1 metru, ceea ce 
are o mare importanță din punct de vedere tehnic. 

11. Din bioxidul de siliciu, care se găsește în natură, se prepară un material re- 
fractar important, denumit dinas. Acesta se obține prin arderea la o temperatură de 
ximativ 1500" a cuarţului fărâmiţat, căruia i s'a adăogat pentru legare 2...2,5% var. O ast 
ap cărămidă se. înmoaie abia la cca 1700° şi serveşte, între altele, la construirea bolți 
a cuptoarele Siemens Martin. 

12. In afară de bioxid se cunoaşte și oxidul de siliciu (Si0)x care, după compoziție 
m care-am p on pasă de carbon. In stare naturală nu se găseşte, iar cel artificial se po te 
mea ce „+ = Pamant otel 0 dai cu siliciu sau cu carbon. Oxidul de siliciu, 


SiO + Si = 2 SiO sau SiO + C= SiO + CO 

di ilă în condițiile experienței, iar după acee 
rună. La temperaturi obișnuite însă, 
absenţa oxigenului se descompune | 
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' nu au asupra lui vreo influenţă cu excepția HF, care reacționează cu el conform 
ecuaţiei : 


SiO, + 4 HF = SiF,4+- 2 H0. 

Spre deosebire de majoritatea acizilor, bazele transformă destul de uşor bioxi- 
dul de siliciu în soluţie, dând naștere la sărurile respective ale acidului silicic 
(silicați), de exemplu conform ecuaţiei : 

SiO, + 2 NaOH = Naz5i0, + H0. 
Bioxidul de siliciu, foarte fin fărâmiţat, se disolvă prin fierbere cu o solutie bazică 
însă de obiceiu reacția pentru obţinerea de silicați constă în topirea de 5:0, cu 
bazele.sau cu carbonaţii respectivi, din care acidul silicic dislocă la temperatură 
înaltă acidul carbonic, de exemplu conform ecuaţiei : 

SiO, + Na,CO, = Na,Si0, + CO; 

Sărurile acidului silicic (și mai ales cele naturale), sunt de obiceiu incolore, 
se topesc foarte greu și sunt în mod practic insolubile în apă. Există și s licați, 
puţini la număr, solubili în apă. Aceştia sunt derivații Na și K. In practică, 
sărurile acestea sunt numite „sticlă solubilă”, iar soluţia lor în apă „sticlă 


lichidă”. 


13. Producţia silicaților de Na și K atinge proporţii foarte mari (se obțin malte 

sute de mii de tone anual), deoarece „sticla lichidă” se întrebuințează în diferite ramuri 
ale industriei, de hârtie;. de săpun, de mătase, ete. Ea se întrebuințează și pentru prepa- 
Tarea cleiurilor rezistente la foc, pentru bandaje chirurgicale la fracturile osoase, ete. Deoarece 
obiectele de lemn sau din alte materiale, când sunt îmbibate cu „sticlă lichidă”, se aprind 
foarte greu, materialele utilizate pentru confecţionarea decorurilor teatrale se îmbibă ca 
această soluţie. - 
à 14. Un cleiu simplu din punct de vedere al compoziției și care se întrebuințează 
la lipitul sticlei și al porțelanului, se poate obține prin amestecare de cretă înmuiată într'o 
soluție concentrată de „sticlă lichidă”? până la obținerea unui aluat consistent. Acesta se 
întăreşte după un timp destul de scurt într'o masă rezistentă de culoare albă. Un cleia 
care se întăreşte foarte repede și care se obține prin amestecarea de ciment cu sticlă lichidă, 
se întrebuințează pentru lipitul pietrelor. 


Deoarece acidul silicic este un acid extrem de slab, soluția de „stielă 
lichidă” are în urma hidrolizei o reacție bazică, iar silicații unor baze slabe (de 
exemplu ai amoniului) hidrclizează în întregime în soluţie. Din această cauză, 
din soluţiile sărurilor sale acidul silicic este scos cu ajutorul altor acizi (printre 
alții şi de către acidul carbonic). 

In timp ce în soluție acidul carbonic dislocă acidul silicie din sărurile 
acestuia, prin încălzire la temperaturi înalte, după cum s'a şi arătat mai sus, 
intervine fenomenul invers. Primul sens este condiţionat de tăria mai redusă 
(gradul de disociere) a acidului silicic, iar al doilea de o volatilizare a lui mai 
slabă prin încălzire. Deoarece o serie de acizi, se pot deosebi mult, după volati- 
litatea lor relativă, de o aceeaşi serie de acizi luaţi după tăria lor, reacția merge 
întrun sens, iar prin încălzire în alt sens, lucru care reiese din schema de mai 
jos: 
degajare în soluţie 

— -— — 


HCI H8O, HaPÒ, IaSiOa 
piini Lh : 
degajare prin incâlzire puternică 


Acidul silicic în stare liberă este în mod practic insolubil în apă (sub formă 
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v aviré > usor soluții coloidale si 
luti levărată) “Totusi, él formează extrem de S3 color iar compoziția 

a n h aj: ? ela | A ` a 18 d A 

iai NI ipită numai parțial. Precipitatul este in 5a E : lă 
GOA € recipili € y ist A e i ma mal generala 

ANE ANN lei simple H, SiO (adică SiO, * H,0) în torma DE 

formuler sım] - x A y ce depind de condiţiile precipitării. 


ui corespunde 
acizi polisilicici, ale căror săruri se întâl 


x SiO, ' yM O cu valori pentru * 
Atunci când x> l se obțin diverși 
nese în natură sub formă de minerale. 
întâlnim, pe lângă sărurile acidului metasilicie (H2810; 
), E posibil ca trecerea treptată a acestora dir 
sotasilicaţii simpli, să condiţioneze schim 
iar câteodată solidificarea 


15. In „sticla solubilă” 
cidului dimelasilicio (|l95i205 
doron unei molecule de SiOx) în n 
do sticlă lichidă” (turburare, 
i), fenomen care se observă, de obiceiu dup 


gi sărurile a 
urmă (cu pier x 
bärilo caro se potree în soluţiile » 
întregii substanțe într'o masă compact 


îndelungată. i 
16. Hidroliza sărurilor baz 


ă, O vreme 


ico ale acidului silicic dă naştere la dimetasilicaţi, de 
exemplu după ecuaţia : 
2 NapSiOg + H20 = NagSis05 + 2 NaOH, 


APR 9 PE, CPER IT E 
remarcând că într'o soluție normală hidrolizează 14%, întruna de 0,1 n, 28%, iar într 
soluție de 0,01 n, „32%. Hidroliza dimetasilicaților respectivi are loc cu mult mai încet 

i ae a aa PAT i == 
Astfel, într'o soluţie normală, hidrolizează, abia 2,4%, iar într'o soluţie de 0,1 n, 6%- 


17. Partea disolvată a acidului silicic disociază foarte slab (Kı =—3" 10 j 0, 
Ko = 2: 10-12). Dintre diferitele ei forme hidratate (care corespund diferitelor valori 
pentru z și y din formula generală amintită mai sus), se cunosc numai următorii comp! 
mai mult sau mai puţin determinaţi: acidul metasilicic HaSiOa (7 =—1, 
dimetasilicie HoSipO; (£ = 2, y = 1), acidul ortosilicie H4Si0, (x = 1, y - 
având formulele generale HeSipO; (2 = 2, y = 3) şi Hıo-Si209 (x = 2, y = 5). Form 
hidratate care au o altă compoziție, nu reprezintă probabil altceva decât un amestec din 
acizii mai sus enumeraţi, cât și cu particule de SiO sau de apă. 

18. Cu toate că hidraţii bioxidului de siliciu (silicei) cu un conţinut de peste 2,5 H30 
la fiecare moleculă de SiO> nu există probabil în stare liberă, multe dintre sărurile lor 
cunoscute. Printre altele, au fost obținuți derivații complecși ai hidratului SiOz - 4 H>0, în 
care oxigenul a fost înlocuit prin radicalii Moz07, W207 şi altele. Aceste combinaţii se 
dovedesc a fi săruri de tipul acizilor heteropolisilicici, de exemplu Hg[Si(Mo20-)g] analoage 
derivaților respectivi ai fosforului şi arsenului. 5 
e lea e R raa e 
scoicilor EAA marine ANIS ko au trăit aia s P S A aa de 
diatomit (piatra ponce) Din cauză că acest re ie n E a Tus = 

t (pia p >). auză că aceste substanțe sunt foarte poroase, ele îşi găsese 
întrebuințare în industrie la fabricarea dinamitei, cât și la confecţionarea unor materiale 
izolatoare, precum și pentru ambalaj. Bioxidul de siliciu este unul din mineralele cele mai 
importante din punct de vedere al istoriei umanităţii, deoarece el a fost EF EPR 
Damă care a servit la confecţionarea uneltelor de lucru în epoca de secta ca ca Sai 

ecursul a multor veacuri, de acest mineral să fie legată problema obţinerii focului. 


Sărurile acidului silicic sunt bine cunoscute în formele | 
având cele mai difeirite valori pentru X 
sau parțiale a hidrogenului din ele 
simpli naturali, Cu mult mai nu 
vin mai ales din acizii cu urmă 
în care E 


l or hidratate, 
tru x şi y. Produşii substituirii complete 
prin diferite metale sunt aşa numiții silicati 
imeroși in natură sunt silicaţii complecși ce pro- 
toare: P ă generală d Si 

nr: ară í pa formulă generală xE,O,`ySiO, 3H,0, 
i 1, ke, Ur, ete, Compuşii cei mai è r 
tip sunt aluminosilicații (F, 
minera] care constitue 


în a importanți ce aparțin acestui 
Al), ce aparțin grupei mineralelor de feldspat, 


mai mult de jumătate din greutatea întregii scoarțe 


li 
| 
| 
d 


o 
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pământeşti. Amintim mai jos 3 dintre mineralele cele mai importante ale ace- 
stei grupe : 


ortoclas K Al SiO san K;0'Al,0x6 SiO, 
albit Nas Al SiO sau NaO" Al0O0% 6 SiO, 
anortit CaA SiO, sau CaO. A1,0, * 2 SiO, 


20. După tipul bioxidului do siliciu hidratat, ailicaţii simpli se împart în' meta 
sieali derivând din ISO), ortosilicaţi (derivaţii Hasit )4) i silicați, în care æ si y 8A gâese 
în akito raporturi. Ca oxeniplo din coi mai simpli silicați pot fi amintite aici minerale 
oa: enstatilul (MaSiUa), wilomitul (ZnaSiO4) gi sorpenlinul (Mgallq3i30a), ce corespund hi 
dratului de compoziție 2 SiOg 5* HgO. Printre ailicaţii simpli pot fi amintiţi si nrmătoarele 
minerale, caro au © mare importanță industrială: asbostul (PgCaSigOjg sau 3 EO” CaO: 
‘ASi în care E = Mg gi le în proporţie diforită) și talcul (Mgall35i4Oya san 3 MgO- H0 - 
ENUAN 

Printre aluminosilicații coi mai răs- 
påndițìi trebuo să amintim minoralolo din 
grupa mcer, do exemplu mosoovitul (mică do 
potasiu) Eag AlgSigOos sau 2 RaO. 2 H0. 
S AkO. 6 SiOx, în caro E = K şi Na în pro- 
porții diferite (şi variabile). O mare impor- 
tani chimică a căpătat în ultima vreme 
auminosilicatul „nefelin”  (EsAlsSipOaa sau 
4 EgO. $ Al303. 9 SiOo, în care E = Na şi 
K în proporţii variabile şi oare se găseso în 
masive compacte în peninsula Colse din 
U.R.S.5. 

Rocele migmatice care sau format 
la origine prin răcirea scoarței pământeşti 
reprezintă de cele mai multe ori un amestec 
de minerale diferite, fapt car6 se constată 
“chiar prin aspectul lor. De exemplu roca erup- 
tivă foarte împrăștiată —granitul— reprezintă 
un amestec de cristale de cuarţ, de feldspat 
şi de mică, în care conţinutul total de SiO» 
se ridică la cca 70%. 


N 
49) 
£ 
Si0,* S20,% SQ 
ñg, 2 tr - SIN ; A S > = 
Fig, 226, — Structura celor mai simpli Fig. 227. — Schema structurilor silicaților 


anioni de silicați, complecși, 


21. In prezent structura în spaţiu a silicaților osto studiată cu ajutorul razelor 


Rontgen, Astfel s'a văzut; că tonto struoturile coreotate au putut fi clasificate întrun număr 
foarte mic de tipuri, ce se deosebeso unele de altele prin caracterul ansamblului de ioni 
de formă tetraedrică de Sit, piai 

„Primele 3 tipuri conțin ce 
de aici face parte toato cazurile 


i mai simpli anioni de silicați. După oun reiese din fie. 226. 
de ioni individuali de BIO; = 


când nodurile (vârturile) rețelei spaţiale, sunt ocupate 


„Cel de al doilea tip se caracterizează prin prezenţa ionilor de 
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jia 2 tetraeedri de Si04-— cu un singur 
-cunării a 2 tetra SO suga 
i stelei (ca rezultat al Împroun în nodurile reţelei a Daciei ( 
Si, 00 în nodurile toy l troileà tip prin prezenţi Li Comte ena dir e o. ' 
AA ol do à ca Up, 2 unghiur ž e clau 
unghi comun), ce 3 totraodri do 8i044- cu 2 E haat (pă acestea, pot fi mita 
Sigg- (format din + i seturi alo gilicaţilor caro u teoretic infinit de mare de tetraedri 
$ k ikni tué a oati T tentetið totraed 
Colo 3 tipuri do & sompiun dintr un ice! aibă caracterul unui lanț tu ie A, 
| i i i i >) £ l 10 
(da, 254,70 In sfârgit, ultimul tip reprezintă o stri 
i telele complexe, 0 p „te din ionii 
)2— prin ioni OH—, etc. Afară 


ia silicatului, pot fi 


i i y, (COATECO 80 | 
tipuri complexe, t À 
y SO „Un astfel de ter a VA nelimitate 0. dat 

ME p dublu R aan d i 5. În toate re e 

a MA ALA însă do dată aceasta aere i pir! din ioni € 
siu pot f il wii prn loni Aeon caro intră în compoziţ 
de aaa ao p ten dn toni (E h pl lelo structurii ternare. 
d a pi if > inut sau feţe cât ai în intervaă, 
dispuşi între la 


ï i eea a bioxi 
t factori din natură, mal ales sub ac ) 


i t „a. CaA y trep 
| © car na [ti sili aţii naturali aluminosilicaţii, etc., se distrug ri Ț 
i $ 10 LI] y p li 7 veri sunt du 
A Matt e e acestei ai: trugeri 8 
ii n r Ki pi hatal, Produsele solubil > al A è str e 
tat la sup alata í A 2 


ii arte se depun 
: : ân în parte pe loc și în p 
iar 6 bile rămân în J J „ZE Ta 
de apò spro ocean, 1r arisa: în albiile râurilor. Unul din cel 


mô mai răspândite produse insolubile 
Turo : ale acestei distrugeri este alumi- 
TA ħosilicatul, denumit cuarț? (5:0,) 
care se depune sub formă de nisip 
şi alt produs destul de răspândit 
caolinul (H,Al SiO, sau Al,0, 


Sub influența diferipilo 


254 Nspun 
ü 


A HZ ‘2 SiO» 2 H,0) tot insolubil și care 
v] j PAZ < Pimăni rosu reprezintă substanța de bază a 
s| cN Pinin cenușiu lutului obișnuit (colorat într'o nu- 

VAA 


lemperolură medie anols 


Sotiri miâyinoase, anţă cafenie roșcată din cauza 


ao — 0 ee Roc 000 m, urmelor de oxid de fier), iar în- 

Coat elit, T ovale tr'o stare mai pură forează câte- 
odată straturi de argilă albă. Ni- 
sipul şi lutul sunt părțile minerale 
cele mai principale care intră în compoziţia tuturor felurilor de pământ. 


Procesul formării lor prin distrugerea aluminosilicatului poate fi redat prin 
următoarea ccuaţie : 


n KAL Si,0,s + CO, + 2 H,0 = K,CO, + H,Al,Si O, + 4 SiO, 


ortoclaz 


Fig. 228. — Schema formării stratelor de 
pământ, 


caolin cuarț 


Insuși caracterul stratelor de pământ care se formează depinde mai ales 

de temperatura și de umiditatea locului respectiv (fig. 228). 
„22. Activitatea conștientă a omului intervine sim 
eruptive. Prin extrăcţia minereurilor, prin fărâmițarea, 


selele, etc., iau naștere în fiecare an cantități imense d 
eţii sale mari, se pretează fi 


titor în procesul distrugerii rocelor 
materialelor cu care sunt pavate 

e praf mineral, care datorită supra- i 
oarte ușor la o descompunere chimică. 

Dintre silicaţii insolubili care se obțin în mod 


k i a t a artificial un loe de seamă îl 
ocupă sticla, Compoziția sticlei 


obişnuite? este redată de formula : 
Na,CaSi ( i TNT a aa TAR ala ş 
Mer aa Naz0 : Ca0 : 6 SiO.. O compoziție foarte asemănătoare o are 


sticla obișnuită de geam. Prin înlocuirea parțială a Na, ( 
mente, se pot obține diferite varietăţi de sticlă specială 
prin arti calități necesare pentru scopuri practice 

Printre materiile prime principale ale industriei 


a şi Si, prin alte ele- 
» Care se caracterizează 
determinate. 

sticlei se numără soda, 
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jatra de var şi nisipul. Procesul formării sticlei „obisnuite” poate fi redat 

prin următoarea ecuaţie : 
Na,COs + CaCO, +- 6 SiO, = Na,0 : CaO :6 50, + 2 CO 

Amestecul de materii primo este încălzit în cuptoare speciale, astfel încât să nu 
se producă dela început topirea lor completă, în scopul de se da posibilitate ga- 
gelor ce se produc în reacție să difuzeze. După aceea, temperatura cuptorului se 
ridică până la aproximativ 13000 sub care se ţine masa topită până la eliminarea 
definitivă a gazelor, după care această masă poate să fie trecută mai departe 
pentru prelucrare. 


Cu toate că sticla este practic total insolubilă în apă, totuși aceasta o descom- 
pune în parte la suprafață spălând din ea mai ales Na,0O (și K,0). In mod analog 
acționează asupra sticlei şi acizii (afară de HF), dar dacă sticla se găsește un 
timp oarecare în contact cu apa sau cu acizii, ea nu mai este practic descompusă 
de aceştia. Dimpotrivă, dacă conţinutul de SiO, depășește cu mult procen- 
tajul celorlalte materii, acțiunea bazelor asupra sticlei capătă un caracter de 
lungă durată. De aceea, bazele lichide care sunt păstrate în vase de sticlă con- 
ţin întotdeauna mai multe sau mai puţine urme de silicați solubili. 


23. La fabricarea sticlei soda poate fi înlocuită în multe cazuri printr'un produs 
cu mult mai ieftin, sulfatul de sodiu. In acest caz, în amestecul iniţial se adaogă praf de 
cărbune şi reacția decurge conform ecuaţiei : 


NaaS04 + C + CaCOg + 6 Si02 = Nag0 - CaO- 6 Si02 + COA+ SOzA + COzA 
24. Reacţia dintre sticla „obișnuită”” și HF poate fi redată prin următoarea ecuaţie - 


© < NaaCaSisOsa + 28 HF = 2 NaF + CaFoy + 6 SIF4A + 14 H20. 


In mod analog decurge şi procesul acțiunii acidului fluorhidric asupra altor feluri de sticlă 
cât şi asupra silicaților naturali. Cei mai apropiați silicați din punct de vedere al caracte- 
rului lor general sticlos, sunt unele lave vulcánice. Printre acestea se numără andezitul, 
material important la acizi, care se găseşte în regiunea Cazbec şi care se caracterizează 
prin următoarea compoziție chimică aproximativă : 64% SiO» 0,5% TiO» 17% Ak0Oz, 
2,5% Fez03, 5% CaO, 2,5% MgO, 2,5% Fe0O0, 4% Na20 şi 2% K0. 

25. Compoziția unor varietăți de sticlă diferă foarte mult, după cum se poate vedea 
din datele de mai jos. 

Sticla de Jena și „Pirex” se caracterizează printr'o foarte mare rezistență față de 
apă și acizi, ca şi printr'un coeficient foarte mic de dilatare (mai ales „„Pirex”-ul), din care 
cauză el rezistă bine la încălzire. Din aceste două sorturi este constituită stielăria de bună 
calitate pentru laboratoarele chimice. Deoarece sticla „Pirex” mai prezintă şi o rezistență 
mecanică mare, ea servește și la confecţionarea unor obiecte casnice (ceainicuri, vase de 
gătit, tigăi, ete.), cât și vase în care au loc procese chimice de proporții industriale. Din cauza 
coeficientului redus de dilatare, aceste vase, spre deosebire de vasele obişnuite de sticlă, 
pot fi încălzite direct deasupra flăcării. Sticla „Pirex” este ou mult mai rezistentă la acțiu- 
nile mecanice și la încălzire decât aticla. de Jena, însă în coca co priveşte rezistența la acţiunea 
bazelor nu o poate întrece, 


Vata de sticlă este un material foarte bun pentru izolare termică. Din fire de sticlă 
foarte subţiri, care se obţin cu ajutorul unor mașini speciale, sa contocţionează în prezent 
țesături care folosesc pentru o serie de scopuri tehnice, cât şi pentru confecționarea de îmbră- 


căminte de protecție, 


Ja dipă greutate) 


Compoziția chimici (° reu 
Felul sticlei y 7n0 | PbO | Al2Os|Fez 0] E203 iul 
SiOz Naz0 | K:0| CaO Ba0| MgO | 

higit TAA R A bD a - Ap ; îi 
e îi SRR IRA foc d au A ja ea Mem] Pet Al E E ra 9 3 |= | 
De bute Hivetzile). +... o ioa 2 (i = ra feri a i | 5 | | 
Beemleeeiice: e: fee | 23| 89| S7) [24| 22| gl |] T] 
a a A OA S S a E r ll 
De jena . i Vo 14lv2| 03| =| 01| — — „A 2 |17] 6&7] 
Pl.ex + ci Xet Ac A | | o |V | | 
Laiu munic 


e caro intră în compoziţia celor mai multe fel 


afară de materialele puri | ! i d 
a o altele. Unele dintre acestea strecoară oda 


tăclă, de to ori so întâmplă să apelăm şi la UI i 
eg beri De, și alte materii, dar altele se adaogă în mod voluntar a copu f 
sticlei anumite calități speciale. Dintre impuritățile ce constitue P = g m , cel 
important rol îl joacă compușii fierului bivalent, care coloreaza e a pi ve E € / entru 
hilarea acestui efect se adaogă de obiceiu cantități. mici de MnO2, obținându-se a 
decolorare a sticlei, deoarece silicaţii de Fe și Mn trivalenți astfel obţinuţi, prezint; 
complementare (galben şi violet). In locul bioxidului de mangan se întrebuințează, zi 
ale cărui soluţii în sticlă au o culoare roză, care este complementară pentru culoarea, + 
rezultată de pe urma impurităților de fier bivalent. d A 

Câteodată se introduc anumite ingrediente pentru obținerea unei sticle de o ar 
mită culoare. Astfel sunt compușii de cobalt, ce o colorează, în albastru, Cr2O3 în verde v 
compușii Mn în violet ş.a.m.d. Sticla colorată se întrebuințează printre altele în 
mentul unor boli: s'a stabilit, de exemplu, că albastrul este foarte eficace contra ! 
boli de nervi. In alte cazuri, prin introducerea unor ingrediente speciale, obținem os 
bare a unor anumite proprietăţi ale sticlei. De exemplu stiela care conține oxizi de vanad 
nm lasă să treacă prin ea razele ultraviolete. 

Acestea sunt în cea mai mare parte oprite și de sticla obișnuită de geam, ceea « 
constitue una din deficienţele mari ale sticlei, deoarece razele ultraviolete distru 
riile dăunătoare și în același timp au o acţiune binefăcătoare asupra activităţii 
mului omenesc. De aceea, o mare importanţă igienică ar avea-o înloeuirea sticlei ob 
(cât și a sticlei pentru becuri electrice), cu o sticlă prin care să treacă razele ultravi 
Experiențe pentru obținerea unei astfel de sticle au și fost făcute. Rămâne numai 
se perfecționeze fabricarea ei pe cale industrială. 


„27. O mare parte din obiectele de sticlă se obţin prin suflare aplicată asupra u 
picături de diferite mărimi de sticlă lichidă. Aceste picături se culeg la ca pătul unei + 
ele speciale prin care se suflă. Pentru a obține o masă de sticlă de o E ata visco 
Sa tre răcită până la 700...800%. Suflarea se face ajutându-ne de anumite f 
paes - Sie pate In acest ultim caz, lucrătorul din industria sticlei — s 
pagos e are a utelie), pornind dela picătura de s 
culeasă dela început pe vârful vergelei. Munca grea și EPMA RER aioir de suflă 


torului de sticlă este înlocuită i 
I li ocuită acum f; ini À -e 
plicate. ši treptat prin maşini speciale de multe ori foarte com- 


$ culori 


OT. 


are ag ep răcită iau naștere tensiuni inter 
á rapă ugor. De acee: iectele gats i : 

toare speciale. unde Afe E obiectele gata confecționate din sticlă, se introduc în cup- 

nt răcite încet. Fiind un amestec de diferiti silicati răciți. sticla 

Li S y ` AVI, Stiti 


uu-i conţine în formă cristalină i câ 
istalină atunci când es ăî 
z 4 d £ } Pi ape $ a, itii Ì i i 
«a rămâne transparentă. In sticla dej ând este prelucrată în condiţii obişnuite şi de aceea 


ete încât rezultatele lui se pot car elekea proceanl de cristalizare merge într'atât de 
Dacă însă încălzi sti pl bserva numai la unele obiecte de sticlă di - 
alzun sticla, fără a ajunge | i oro de atiolă din antiebitate 
temperatură un ti fir a ajunge la punctul ei de topire şi À A } - 
= a 1mp i A í © Şi o'menț AD veast 
cristalizare se NIE RER (Aa, ndelungat, „ca rezultat al accaleării Apele ce eg 
opacă. La o astfel da erei nul de cristalizare distinctă a diferiților AAR: Stiola ps A 
la se recurge când se fabrică anumite obi t de-ai J pact Spa 
bi ecte He shein, mal ales 


10are puternice, din care cauză 
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la, confecţionarea de sticle opace (lăptoase), în care caz se introduc în masa topită unele 
minerale ce cristalizează ușor prin răcire (apatit, criolit ete.). ie i 

29, Cu ajutorul razelor Röntgen s'a dovedit; că substanţele de felul sticlei (ca gi 
celo lichide), se deosebesc do cristale printr'o slabă regularitate în aşezare a diferitelor 
olemente ale rețelei spaţiale. In fig. 231 sunt redate schemele de structură cristalină (A) 
si stioloasă (B) pentru Al503. După cum 
voiose din aceste „scheme, exagoanele 
cure sunt caracteristice pentru reţeaua 
oristalină de AlpO3 nu-și mai păstrează 
oxact forma lor în starea sticloasă, însă 
caracterul general al grupării particulo- 
lor este acelaşi ca și la cristale, d, á 4 | 

Schema structurii sticlei de sili- Fig. 229, — Suflători de sticlă în Egiptul antie 
cat de sodiu arătată în fig. 232 ne dù o noastre). 
imagine asupra repartiţiei ionilor de 
metal în rețea: aceștia sunt împrăş- 
tiați în golurile pânzei de silicat fără 
nicio ordine, Deoarece în această, reţea 
elementele structurale sunt aşezate 
haotic, diferitele ei legături nu sunt 
la fel de stabile. De aceea sticla, spre 
deosebire de. cristal, nu este caracte- 
zizată printro temperatură de topire 
anumită, ci so înmoaie treptat în 
cursul încălzirii. 

30. Nu de mult s'a început fa- 
bricarea sticlei de cuarț, care din 
punct de vedere al compoziţiei chimice 
este aproape silice pură (SiO2). Procesul 
de fabricare este în principiu destul de 
simplu, deoarece el se bazează pur. și 
simplu pe topirea cuarțului (de obiceiu a 
cristalului de stâncă). Menţinerea unei temperaturi destul de ridicate, necesare acestui 
proces, prezintă o serie de dificultăţi de ordin tehnic, ceea ce determină costul ridicat al 
obiectelor de cuarț, întrebuințate mai ales în laboratoare. 

Greutatea, specifică a sticlei de cuarț este 2,20, adică mai mică decât aceea a tuturor 
varietăţilor de cristal ale bioxidului de siliciu. Conduetibilitatea lui electrică este foarte 
mică în condiţii normale, crescând însă prin încălzire. La o temperatură de peste 2005, 
prin sticla, de cuarţ încep să difuzeze hidrogenul și heliul, iar la peste 1000" şi alte gaze. O 


Een 


Fig, 231, — Schema structurii Al203 în stare cristalină (4) şi în cea sticloasă (B). 


Fig. 230. — Diferite etape de suflare ale unei 
sticle. 


ma ateristică interesantă pentru cuarțul obținut prin topire constă în faptul că la el defor- 

elastice nu lasă nicio urmă, din care cauză sârmele şi spiralele făcute din acest mate- 
io de neînloenit în confecţionarea unui număr mare de aparate de măsurat, 

sata rd mai prețioasă calitate a sticlei do onarţ, oare o dvosebeşte de aceea obişnuită, 

nuite ientul foarte mie de dilatare, aprox. de 15 ori mai mio decât cel al stieloi obig- 
» Datorită acestui fapt, vasel d» cuarţ suportă uşor, fără să se spargă, variațiile 
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i ălzită mplu până la rosu și ime 
le temperatură : sticla do cuarț poate fi frie Mana dv i my ln en r Ene 
diat ipi ace wa băgată în apă fără urmări, pe de rada pe 3 la aparate pentru obtine 
lee paie | P ultraviolete gi do accea 80 întrebuinţează ta af A a 2 ovine 
Sf loc razele h h IA 4 aga numita £ lă, ARTĂ, os 
apronpo delor G ] topit, colorat cu saruri de nic hel, dă aşa m NA e nenea, ceri 
m enra popke ibil lăsând Bă treacă Însă cele ultraviolete. Apa í i : afari 
“ha „le razao viid, H J t 4 ; azole atacă destul de ugor 
absoarbo toato razol incă deloc sticla de cuarț, în timp ce bazele o ata i 
de HE și Hal Oo AT prenintà it desavantaj : in comparație cu sticla obignuită este 
Sticla de cuarț mai prozintă un alt desavane 


foarto fragili. X a 
34. Compuşii poroxigenați nu pan! ata cenonte produși în Ti 
acestui clement nu sunt oE a aärurile acidului silicic, de exemplu cristalul 
> DAET a Hal 7 t 2 I10, Această substanță se prezintă, sub formă, 
dap. care so disolvă uşor în apă. AR 
32. Pentru bioxidul ‘de siliciu este foarte carac 
toristic compusul său cu pentaoxidul de fosfor Si02' P205 
Această substanță se obţine prin încălzirea amestecului 
color 2 oxizi și o prezintă sub diferite, forme, care se 
deosebesc prin structura lor cristalină şi prin compor 
tarea lor faţă de apă. Aceasta descompune acele forme care 
s'au obținut la temperaturi relativ joase (la cca 30 
nu aro nicio influență asupra compușilor obținuți la 
peraturi înalte. Peste 1100” se obţin anumiți 
asupra cărora nu acționează nici acidul fluorhidric. Prin 
acţiunea soluţiilor de HPO; asupra cuarţului, se ob 
parte compuși și la o temperatură joasă, ceea ce expli 
acţiunea, distrugătoare pe care o are acidul fosforie 
pra sticlei de cuarţ. 

Din punctul de vedere al structurii interne, acest 
compus nu a fost încă studiat. Probabil că trebue să-l 
considerăm drept metafosfatal ionului (Si0:-+) ,silicil 
Cu toate că alţi derivați ai acestui presupus radical care s 
corespundă funcțiilor de bază ale bioxidului de siliciu nu 
arnt ol bine posi totuşi au fost obținuți sub formă 
ar a J e cristale incolore compuși, care au urmitoarea co 
poziţie : SSiCI A : e la pares 
mt, BSC emportat de, tape PEN M SSI, Comoara de, topire 
combinaţii se descompun în H2S, SiO; și acidul halogenat cores sai ora Er ann 

_____ 33. Spre deosebire de compusii săi cu oxigenul, ari 
siliciului cu sulful nu se întâlnesc în natură. Bi d » care sunt foarte răspândiți, compușii 
siliciului „amorf”, e ` ură. Bisulfura de siliciu (SiS2) se obține prin topirea 
orgă „ Cu un exces de sulf și prin sublimare sub presiune scăzută se formează 
şte ace albe, mătăsoase, care se topesc la 10900. C presiune scăzută se formează 
form ecuaţiei : SiS. -+ 2 H0 = SiO; + 2H,8, iai m apa, SiS2 se descompune încet con 
sărurile acidului tiosilicic (H>SiSa). 2 Tem ei ACU sulfurile metalelor alcaline formează 
prin acțiunea vaporilor de CS asupra Si). ara foarte înalte se poate obține (de exemplu 
sub formă de ace galbene, ce se descompur osulfura de siliciu (SiS) , care se prezintă 
Soa De. spamerba se cunoaște e eo hunea apaia dand naştere la HəS și hi- 
„ Prin calcinarea unui amestec le Si aaa, INCAS X 
e E de 2000°, se obține pa Miaa sea Pra în cuptorul electric până la 
rund. Reacţia decurge după următoarea, St ae ha fab denumirea, uzuală 
i : cuație sumară : 
: SiOz + 3C+ 122 cal = Sica 2C aS 
In stare pură carborundul s Să + 2 CO 
o temperatură se prezintă sub formă de 
peratură de peste 22000, rmă de 


acteristici pentru siliciu, iar derivații pe 
cristalină 
acizilor i 
a combinațiilor dintro ag 
hidratat do compoziţie Nag 
do praf alb, nehigrorcopie, 
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Fig. 232. — Schema struc- 
turi sticlei de silicat de sodă. 
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Jui cu baze, în prezenţa norului, el so descompune destul de uşor, dând naştere sărurilor 
acidului silicic și carbonic, conform ecuaţiei : 
SiC + 4 KOI + 2 03 = K810; + K30O0p + 2 H30 

35. Carborundul sô caracterizează printr’o conduċtibilitate elect rică destul de mare 
i datorită acostui fapt, ol este întrebuințat la fabricarea cuptoarelor electrice. In acest 
cop so faco uz mai mult de materialul „sihtă”, care se obţine prin arderea la o tempera» 
tură de 1500° (în atmosferă de CO sau Na) a unei mase formate dintr'un amestec de car- 
borund de siliciu elementar şi do glicerină, Această masă se caracterizează printr'o rezistenţă 
mecanică foarte mare, printr'o stabilitate chimică înaltă și printr'o conductibilitate elec- 
vrică bună, rezistivitatea ci micșorându-se odată cu creșterea, temperaturii, 

36. Nitrura de siliciu (SiaNa) se obţine prin acţiunea directă dintre siliciu şi azot, 
numai la temperaturi foarte înalte, reacția fiind destul de exotermică (157 kcal/g mol). 
Nitrura de siliciu se prezintă sub formă de praf ușor, alb, care se topește la, 19000, Fierbând 
cu apa, el hidrolizează încet, obținându-se astfel SiO, și degajare de amoniac. Sunt de ase- 

i menea cunoscuți compușii analog „ai cianuri și ai cianamidei, cu următoarea, compoziție : 
Ca(SiN)a şi CaSiN>, ce pot fi obţinuţi prin încălzirea, siliciurii de calciu în atmosferă de 


e 

$ azot. 

© 

şi Derivaţii halogenați, ai siliciului de formulă generală SiHal, se pot obţine 
a prin acţiunea directă dintre cele 2 elemente Si + 2 Hal, = SiHal,. Fluorul 
SA reacționează energic chiar în condiţii obișnuite, pe când ceilalți halogeni numai 
în prin încălzire. Toţi compușii halogenaţi SiHal, sunt incolori. Tetrafluorura de 
că siliciu se prezintă în condiţii obișnuite sub formă de gaz, SiCI, și SiBr, sunt 
u- lichizi, iar SiJ, este un corp solid. 


Dintre proprietăţile chimice ale halogenurilor de siliciu, cea mai carac- 
teristică este proprietatea lor de a reacționa energic cu apa: 
SiHal, + 2 H,O æ SiO, + 4 HHal. 
In cazul Cl, Br şi J, echilibrul reacției este deplasat aproape total spre dreapta ; 
| dimpotrivă, în cazul F, reacţiae este simțitor reversibilă. Din cauza formării în 
timpul hidrolizei de particule solide de SiO, (mai exact xSi0, : yH20) vaporii 
halogenurii de siliciu fumegă în aer umed. Pe această proprietate se bazează 
întrebuințarea de SiCI, în timp de războiu, pentru producerea așa numitei 
i „perdele de fum”. De obiceiu, cu ajutorul unor aparate speciale, un flux de 


sașii : ; 5 : ` 
irea. i vapori de SiC], se amestecă cu un curent de amoniac gazos, din care cauză 
oază i fumul care se obține este cu mult mai gros, deoarece pe lângă SiO, se mai formează 
con- particule solide de NH, CI. 
ere | 
u i : E 
ri | 37. In tabela de mai jos sunt redate câteva constante ale acestor compuși : 
j bi- l Substanța SIF, SiCh SiBr, Sida 
Căldura de formare (kcal/g mol) . . . .:. . . . 360 150 94 30 
pă 12 Temperatura de topire (00). . . >> -so >> mii 088228 
zuald Temperatura de fierbere (00). . . . es ss +o —65 +57 158 290 
Temperaturile de topire și de fierbere ale SiF4 au putut fi determinate numai sub presiune 
ridicată, deoarece la temperatură obișnuită el distilă la — 96°. Cantități importante de 
ea, 12 Had se obţin în tehnică, sub formă de produs secundar al industriei supertostaţilor, Tetra- 
Pi uorura de siliciu este foarte otrăvitoare, Ş kr 
gte REREN 38, In industrie, halogenurile de siliciu (în mod practie numai SiCl) se obţin de 
ses vb d icey pornind nu dela Si în stare amorfă, ci prin acţiunea halogenilor asupra amestecului 
cas po | e Bi0z gi cărbune la roșu. In acest caz, reacția decurge conform ecuației : 
te i SiOz + 20 + 2 Cla = SIC + 2 CO 
w | Interesant de remarcat este faptul că viteza reacției depinde mult de tipul bioxidului de 
g to | siliciu dela car i An i 11088 
DY jron ela care se porneşte (Budnicov şi Creci, 1936). 
wo 
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HBr sau HJ ganoşi şi vaporii do SlUl prin tostate, Dnon he mu led at e Cp far 
a clorului prin Dram aau tod, munoi obținam B [imi Kiih Ia born pomii miezul 
SiChB MU, Sibiul, oto, Prin noțlunan dure, | T My iha RIN ii, "Poţi meat com piisi 
sa pot obține în mod analog Muoroolorurilo, ! , Mi Il ' lor ilo halogonurilo r “pool ji 
sunt foarto apropiați din punot do volora al propi AO AIKON) omie iombe Fi obtinualh, 
simple alo siliciului, Aconata aa apliot pl rodamierh da milion | WUA d sf | t i0rapână, e eh 
dn anthihaa dì VCL ai Pb(AUN)a în noluțla bonnonloii, Acoasti mu bb ți #o prøozinti 
prin acţiunea dintro SiOL şi Ph( Ja saub influanța apol ilo no topo 
sub formă do eristale inooloro, oaro no donoompuan tyor nu i wili slu (ØC ‘w aeol colon 
la let şi Aiorb la Alb, Cunongtom do asomonon oeron al ep ih Lli Ard "fl 7 pur 
aalbenă virează în portocaliu, la aproximativ 1009, rovonind karnyi prin va W AUTON, 
nia Sf Din punot do vodare ohimlo, dintro tonto halogeny Dai a A 1 1 Dinu 
studiată osto SiL, Ronoţia dintro acosta ou oxiali unor mobalo (pr n tuch air ) i APA ong í, 
cu reactia lui ou apa (în unalo oanuri aoonati ronopio onbo fonto onergich) De exemplu 
reretia ou ALO; doourgo conform oouapiol ; 
3 SIC t 2 AlgOp = 3 SIOg A 4 AIC 

Inlocuirea otorului ou oxigen aro loo gi în ronoţia dintro BICI pi oxizii obor va metaloizi 
De exemplu totraclorura do siliciu transformă PaOg în POOH, BOg în S003, Dach treceri 
un amestec do vapori do SiCh şi aor printr'un tub închlzil; ln ropu, obține „oiolorurile 
de siliciu, substanțe incolore, volatile și puţin stabilo, cu următoarea, compoziție 320C 
Si04 0, ate, De asomonea ne sunt cunoscute oxibromurilo, caro so amorf prin compozite 
si proprietăţi cu oxiclorurile, Unii dintre compușii cu siliciu ai fluorului se pâneae în natură 
Din această grupă faco parte mineralul cunoscut sub numele do topaz, Ali, OH 
Interesant de romareat este faptul că SiCly reacţionează cu K, Na gi metalele asermmán 
toare (dând naştere la KCI, ete. și siliciu amorf) numai la temperaturi foarte înalte, în tir 
ce pentru SiBry și SiJ, reacția aceasta este cu mult mai energică, O propriet 
a Sid, constă în faptul că vaporii săi încălziţi se aprind foarte usor în aer. 

Atât SICl, cât şi analogii lui pot forma cu moleculele unor alte substanțe produsi 
de adiţie, ca de exemplu Sik, ` 2 NHg, SiC * 6 NHg, SiBra* 2 NH4. Majoritatea unor astfel 
de combinaţii complexe ale siliciului sunt puţin stabile. O excepţie importantă o formează, 
a paria do (iata foarte stabili a SiF4, despre care ne vom ocupa mai jos și sărurile aci 

ui fluorhidric.. 

„41. Prin acțiunea amoniacului lichid asupra SiCh, la — 50°, ‘se formează, la început 

ina a de mita SIN Ha) care încălzită poate da o serie de derivați nitrici ai acestui 
ement, conform schemei ; 


e specifici 


v , 1000 9000 12000 
4 Si(N Ha), —> ENSi(NHa)a —> HNSINH —> HN(SIN)a —> SiN; 
După cum se vede, produsul final al acestei serii este nitrura de siliciu amintită mai sus. 
Prin acțiunea dintre SiF, și HF se obține acidul sili 
poate fi considerat ca un corp complex : 


2 HF + SIF, = H, [SiF,] 


Dacă această reactie a î i i imți 
pci ial ez li se noe în stare de vapori, atunci ea este simțitor reversi- 
eri ni pie il rima bi obișnuită vaporii de H,SiF, disociază în 
t este . Dimpotrivă, î luți ă ili iei 
0 p a, m soluție apoas acher este 
TR dn, ae A He apoasă, echilibrul reactiei este 
A H,SiF, în stare liberă este un a 
riei se apropie de acidul sulfuric, Chia 
ca un desinfectant puternic, 
(la fabricarea berei). 
Majoritatea sărurilor de H,SiF ( 
disolvă ă, Di Vaii” 
disolvă ușor în apă, Dintre d 
sunt sărurile de potasiu și mai 


cofluorhidric, care 


cid bibazic, care din punct de vedere al tă- 

pan concentrații foarte mici el poate servi 
A ca ` ; 

ceea ce determină N întrebuințarea sa în industrie 


Aa5it'a (numite fluorosilicaţi) 
erivaţii metalelor obișnuite 
ales cele de bariu, 


sunt incolore şi se 
cele mai greu solubile 


42. Prin răcirea soluțiilor apoase concentrate de acid fluorosilicie se pol 
ovistale dure, incolore, de compoziţie He Silg * 2 1120, care ee topesc Ja -+ 19°, Acizii £ y 
acidului fluorosilicie cu alți halogeni, de exemplu H¿SiHalgnu se formează. Acest fapt 
so datorează faptului că volumul ionului de fluor este cu mult mai mic în comparaţie cu 


cel al ionilor Cl, Br— gi J—. Pentru reacţiile arătate mai sus în e se formează HsÃiFg 

în soluţii apoase diluate, K+ [SIA] E) ASI”) =.7 +10.7 (Râs, 1946), LA 
Fluorosilicaţii de Na gi Ba se întrebuinţează în cantităţi destul de mari în luj 

contra dăunătorilor agriculturii, Primul se întrebuinţează de asemenea în cantități apre- 


ciabile la prepararea diferitelor emailuri. Pluorosilicaţii de Mg, Zn și Al, ugor olut 
întrebuinţează la construcții (pentru impermeabilizarea suprafețelor de ciment), 

43. Prin încălzire la rogu, toți fluorosilicații se descompun în SiF4 și fluorura met 
ului respectiv. Astfel, disocierea termică a lui NagSiPg după schema : 

NapSihg 2 2 NaF + SiF,4 
începe. să fie observată la cea 450%. In acelaşi mod se produce și descompunerea fluoro- 
silicaților disolvaţi în HR lichid. Reacţia decurge conform ecuației : 
NaoSiFg + 2 HF = 2 NaHFg + SiF,4 
Prin acțiunea amoniacului fluorosilicații se descompun de asemenea, dând naștere aci- 
dului silicie, conform reacției : 
NaSiFs + 4 NH,0H = 2 NaF + 4 NHF + Si(0H)4 

In mod analog decurge procesul și prin acţiunea, bazelor puternice (NaOH și KCH), Í 
în cazul unui exces de hidrat, e obține silicatul metalului respectiv și din această cauză, 
acidul silicic nu precipită. 

44. Ca urmare a formării dé H>SiFg reacţia generală de hidroliză a halogenurilor 
de siliciu, amintită mai sus, este ceva mai complicată pentru SiF4 și poate fi redată prin 
următoarea ecuaţie : 


3 SiF; + 2 H20 = SiOz + 2 H2SiFg 

In acest fel se şi obţine acidul fluorosilicic. Acesta, se poate obţine și prin acțiunea, 
acidului fluorhidric (în soluţie) asupra bioxidului de siliciu sau a sticlei; H25iFg el însuși 
nu reacţionează cu SiO sau cu sticla. 

45. In afară de halogenurile cele mai simple SiHal, se mai cunosc și derivații halo- 
genaţi ai siliciului, care au formula generală SizHalg. Metoda obișnuită pentru obținerea 
lor se bazează pe o reacţie la temperatură ridicată a vaporilor de SiHal cu Si în stare 
amorfă. Această reacție este reversibilă : 3 SiHalg + Si æ 2 Si»Halg. Halogenurile SizHalg 
sunt substanțe incolore, lichide sau solide, care se descompun în apă, formând (la rece) 
acidul silicoozalic, care este foarte nestabil, după schema : 


SioHalg + 4 H20 = HOOSi — SiOOH + 6 HHal 


Pentru clor şi brom se cunosc compuși de lanțuri cu mult mai lungi de atomi de siliciu, 
până la SigClia şi SiaBrao- 


, Compuşii hidrogenaţi ai siliciului (hidruri de siliciu sau silani) se obțin 
amestecați unii cu alţii şi cu, hidrogen prin acţiunea acidului clorhidric diluat 
asupra siliciurii de magneziu (Mg,Si). Din punct de vedere al compoziției şi 
al formulei lor structurale hidrurile de siliciu (SiH,, Si H, ete., inclusiv ultimul 
membru cunoscut, SigH.,4) sunt perfect analogi cu hidrocarburile seriei omoloage 
a metanului, O mare asemănare se poate observă şi pe tărâmul proprietăţilor 
lor fizice ; ca și hidrocarburile, silanii sunt incolori, iar primii membri ai seriei 
omoloage sunt gazoși în condiţii obișnuite, următorii fiind lichizi. Dimpotrivă, 
caracteristica chimică generală a celor 2 clase de combinaţii este cu totul dife- 
rită ; spre deosebire de hidrocarburi care sunt foarte inerte, silanii sunt sub- 
Blanțe foarte active, Astfel, în. aer ei se aprind uşor formâd SiO, şi apă. 


în 46. Stabilitatea silanilor descrește pe măsura creșterii numărului de atomi de siliciu 
A moleonlá, In aceeași direoţie se observă și o scădere bruscă a cantităţii lor relative, care 
obţine prin reacția dintre MgeBi și acid clorhidric sau cu soluţia de NHuBrîn amoniac 


410 


ò Ailani). Printr'o răcire putor 


nal maro d Ă ' 
Mis 1 norului, an fost obţinute 


aotionată în absența A 
lato mai jos: 


aduca un randament ott n in 
azos şi printr'o diatilare în igh 
iu, Alo căror constante aunt rot 


tichid (ooa co pr 
nică a amestecului g 
ditaritele hidruri do siliciu, 
SUL Sialla Sialla Sitio 


Subatanja . OTTA S PU Ni y qi m 
Tomporatura do Norberta ('C) EES Fr rag gi 4 
Tomporatura da topire (C) 


, aubatanțe foarto oträvitonro Prin în 


y descompun dând naştoro In SUL, Si si Hy Prin în Äl i 
tiv până la 400°), se produca doscompunoren completă în 
di i anii ao distrug foarte usor, Cu halogeni 


| 


nan că aro loc în ocuiran treptată 
À 


Toti silanii an um miros caracteriatio şi aunt 


wiria, mambri superiori si 

yi pph A 
continuată A SI (aproximi \ Aadli 
siliciu si hidrogen. Prin acțiunea gxidanților, sil rime 
în stare liberă, oi reacționează ui p ca si hi iail Laloguniloe (de exomplu FCI) și în pre 

i prin £ idrogen, Cu aoiz g , ) 
a halogonului prin atomul de hidrog li halogendor (ie onre tasă nu mai | 
i alit Y j. ad produce o reacio similari (pent ari i ) e 

gonta unui catalizator (AICH), 80 ] € t | ada si existi 
o rai analoagă în chimin carbonului) do înlocuire a hidrogenului printr un loger 
oonform ecuaţiei : | 
SU, + HCI = BiMaCl -+ Ha 


Cu acid sulturie concentrat, ailanii (la fol ca și hidrocarburile) nu reacțio 


| Prin acțiunea apei, ci se descompun conform ecuației : 

| SiHa + 2 130 = SIOa + 4 Ha 

u 4 > AtA p 
d Dacă această reacție aro loc întrun vas de cuarț perfect uscat, ea merge atât de 


In prezenţa unor urme de acid gi mai ales de bază 


"e încât în mod practic nici nu se observă. e de aci: 
+ descompune într'un interval de 24 d 


reactia se accelerează şi în condiţii obişnuite ap: 
oca 200, din cantitatea inițială de SiH4. ; 
47. Dintre silanii nesaturaţi, analogi hidrocarburilor nesaturate, numai polisilanui 


î (Sillp) x este oarecum mai mult sau mai puţin studiat, El se formează prin descompunerea 
s CaSi cu ajutorul acidului acetic şi se prezintă sub formă de substanță solidă de coloar 
~ brună deschisă, aprinzându-se dela sine în aer. 

48. Prin acțiunea vaporilor de SiH3Cl (în exces) (temperatura de topire — 118° 


în condiţii obişnuite trisililamina 


temperatura de fierbere — 39) cu amoniacul, obţinem 
a 3 SiH;Cl + 4 NH3 = 3 NH4C1 + N(SiHa)s 
e lichid care se aprinde dela sine în aer (temperatura de solidificare — 106°, temperatura 
i de fierbere -+ 52°) şi care se descompune energic cu apa. i 
Kat 49. Dintre produșii substituirii parţiale a hidrogenului din silan cu halogenii, cel 
mai interesant este silieooloroformul (SiHCh). Acesta se poate obţine cel mai uşor cu aju 


eu, torul reacției dintre acidul clorhidric și siliciul elementar; la 380°. Este un lichid incolor 
E foarte mobil, care fierbe la 32° şi se solidifică la —1280. Apa îl hidrolizează fo irte uşor. 
Prin încălzire cu SnF4 într'un tub închis, se obţine silicofluoroformul (SiHP ) A în ol 

care se lichefiază la —97° și se solidifică la —1310. Se cunosc de asemenea a yu 


SiH Br, (temperaturi : TOs 
3 peratura de fierbere 115°) şi SiH Jg (tempers ; EPs | 
| în condiţii obișnuite. 3 3 (temperatura, de topire 8%), care sunt lie 


z 


50. Prin hidroliza e ai cea aie ae RR 
hidrurile A Poiria compuşilor obținuți prin înlocuirea parțială a hidrogenu 
arinari non aalogeni, s'au obținut o sarie de derivați oxihidroaenaţi ai = 
pr »a piei pent si sa erezie prin prezența în moleculă a w 
D — Oc E . Ca şi etarii, siloxanii (Si : Had - à 9 nai 
| lichide incolore, ce se a ii (SiHl3)20, (Si2H5)20, ete. sunt corp 


ri gazoase sau 


aprind uşor la aor şi s | 
| încet (e „uşor la asr şi sunt descompuse repade sătr RE PRE 
| sade o formare de compuși intermediari) de apă. Sə ki basi pada de, către. baze şi mai 
genţi ai siloxanilor, cum și produsele lor de înloanir noaşte o serie da derivați halo 
Organici: Ș > lor de înlocuire a hidrogenului lor prin radicali 
E 51. O serie în ă i 
i | i \treagă de alți compuşi oxihidr i ai ailal 
E (SisOsHe), earo se obține rin astiune I ea xihidrogonați ai siliciului se obțin din siloven 
E Spre dèosebin i prin acțiunea acidului olorhidrio as ra siliciurii € 
| >j sosebire de siloxan, siloxenul ai PEAY Pi dh o asupra siliciurii de calciu (CaSia). 
| f . de „ Siloxenul şi derivații lui s > 
i (ăi o structură ciclică. Studiul acastora, cât si al T sunt substanțe solida, având probabil 
a a, cât ai al oalor nanana 3, având pr bil 
X calorlalte combinaţii alo hitrorsnului cu 


siliciul, cara nu datează de multă vre 
uestubilităţii marii majorit 
în sehimb însă promit aă of 


nu ‘mà, întâmpină mari 
Ați a acestora în 
ere rezult 


rănori greutăţi expoerimantale (din cauza 
ag cu aerul, apa şi în parto cu lumina), 


ate extr i 
extrem de interesante din punct de vadare taoratic 


i 
| 
| 
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g2., Pontru siliciu so cunoaste un număr mare las diferite put pă N re Dea Be 

ivi m 6 sii corespunzători ai carbonului. De exemplu atât 
asoamănă în multe privințe cu compușii, ( respi i i cai fact pli - 
osterul otilio al acidului ortosilicie, cât și acel al acidului ortocarbonie [Si(OColis P 
C(OCpHs)a] aunt lichide incolore, care fierb la 160°, respectiv 158°. Prin fierberea primului 
în apă, go poate obține soluția coloidală de SiOx, liberă de electrolit. 


Compuşii silicoorganici sunt de regulă atabili în aef ai insolubili în apa, da r solubili 


în solvenți organici. Acești compuşi joacă probabil un rol biologic important în viața reg- 
al. În prezent oi încep să fie întrebuinţaţi în industria lacurilor și a ra sinilor gin- 


nului voget P A ada A ra 1 
totico. O proprietate interesantă a unora dintre acești produşi (piliconii) este indicele lor 


mare do viscozitate (adică întrun mare interval de temperatură ei nu-si achimbă decât; 


ou foarte puţin viscozitatea). r EPE WER Y 
53. În tabela do mai jos sunt redate valorile pentru energii de legătură a siliciului 


cu diferiți alți atomi: 

ture am mii viu» BEBI BLH BLO BLB 8i-C SiF SiC § 
Energia logăturii (kcal/atom g) . 42 75 89 6i 58 143 86 69 
Spre deosebire do carbon ($ 11), pentru siliciu, legăturile E-E gi E-H sunt mult mai puțin 
stabile. 


i-Br 


54. O deosebire importantă dintre chimia siliciului gi chimia carbonului, se bazează 
mai întâiu de toate pe faptul că legătura Si-Si e relativ puţin stabilă : lanțurile formate 
din atomii de Si ge rup cu mult mai ugor decât cele din atomii de carbon, mai ales dacă 


există posibilitatea formării unei legături, cea mai caracteristică fiind pentru siliciu aceea 
cu oxigenul. O consecință directă a acestui fapt este micşorarea simțitoare a numărului 
de compuși stabili ai siliciului în raport cu cei ai carbonului. Acest fapt se reflectă la rândul 
său indirect asupra varietăţii relativ foarte mari a lumii organice și minerale : în timp 
ce se consideră că numărul diferitelor organisme vii trece de un milion, referitor la mine- 
zeuri noi cunoaștem numai cea 2000. 

Marea stabilitate a legăturii Si-O influenţează toată chimia siliciului. Spre deose- 
bire de carbon, pentru care singura formă hidratată a oxidului superior este acidul carbonie 
(EI3003), care se descompune foarte ușor, pentru siliciu se cunoaște o serie întreagă de deri- 
xaji hidrataţi ai bioxidului de siliciu. Această diversitate a lor — silicaţii din natură — 
este determinată de stabilitatea legăturii Si-0O-Si, care joacă în chimia siliciului un rol tot 
așa de important ca și acela pe care îl joacă legătura C-C în chimia, organică. In stadiul 
actual al desvoltării științei, chimia siliciului nu este decât la începutul ei. In viitor, ea va 
forma probabil un obiect de studiu cu totul separat, tot atât de important pentru geo- 
logie ca și chimia organică pentru biologie. 

Sensul general al circuitului carbonului şi siliciului în natură nu este numai diferit, 
ci de-a-dreptul opus : pentru carbon este caracteristică transformarea treptată a bioxidului 
său în sărurile acidului carbonic, pe când pentru siliciu avem distrugerea treptată a săra- 
rilor acizilor silicici (gilicaţii naturali) cu formare de SiOz liber. 


§ 5. Goloizii. Acidul silicic descris în paragraful precedent este reprezen- 
tantul tipic al substanţelor, care se caracterizează prin tendinţa bine reliefată 
de a forma soluţii coloidale. De aceea atunci când ea ia naştere din săruri 
prin acțiunea unor acizi mai tari, precipită de obiceiu numai o parte a hidra- 
tului format. Schimbând concentraţia soluţiei, putem alege astfel de condiții 
încât precipitatul să nu se formeze deloc, tot acidul silicilic rămânând şub formă 
de soluţie coloidală. 


_1. Deosebirea ce există între o serio de proprietăţi a unor substanțe ca: zahărul 
sărurile ete, pe de o parte și cleiul, gelatina, cauciucul, pe de altă parte, bazată mai ales 
pe faptul că primii pot să formeze cristale, iar ceilalți nu, a determinat împărţirea tuturor 
substanțelor în două clase: eristaloizi și coloizi (dela cuvântul grecese „kolla” — eleiu). 
DIDA Mapirțire s'a făcut din primele începuturi ale studiilor despre coloizi, adică în eel 
“ea an al veacului trecut, 

da Ip decursul vremurilor s'a stabilit că nu există „eristaloizi” şi „coloizi” ca atare, 
Pi o d aebeuși substanță poate să fio obținută în stare cristaloidă sau coloidală, în 

ție condiţii, De exemplu săpunul dă în apă o soluţie coloidală, iar în aloool o soluţie 


i ~ 


If 
IE 
| 
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i i ipic ca a de bucătărie se poate obține 
atât de tipie ca sare e po: ține 
NA ca sede berizolul. Tot astfel se pot obţine solut ij 
i i când condiţiile sunt bine alese. Pe de altă, 
a în cristale foarte mulți coloizi tipici, totuși, 


adevărată. Chiar dintr'un cristal 
o soluţie coloidală, dacă întrebuin fi 
coloidale din toate celelalte substanţe, atune 


Y x 4 ; transform 
“te, dacă până acum nu s'au putăt transfor ERĂ PRI a arte. Astfe 
Pao ENET corespunzătoare, a condițiilor s'au putut cristaliza o mare parte. Astfel, 


acă vor S Cc i i "lase i SU DE tanţe ci o 
l i izi jelegem astăzi o clasă deosebită de subs r ; l 

Ag D despre oloizi nu mal np j A r, 3 $ | . 
i kare ak înlă a E batanţelor, care se cal acterizează IN pl imul T ând prin dimensiuni bine 
sta JAA A Sta 


determinate ale particulelor lor. 
amintit mai înainte, (V, § 1), din punct de vedere al 
soluțiile coloidale se situează între precipitate și 
substanţe în stare coloidală pot fi so- 
lor, cele cu particulele între ] 


După cum sa 
dimensiunilor particulelor, i 
solutiile moleculare. Superficial vorbind, ; 
cotite, în ceea ce privește dimensiunile particulelor, cu ] c pix 
şi 100 mu. Mărindu-le de un milion de ori, moleculele ni eE ar haas aie 
puncte de mărimea unei gămălii de ac, iar particulele precipitatelor ar căpăta 
mărimea unui măr; mărimile intermediare ne-ar ceda diferitele gradatii ale 
măruntirii coloidale a substanțelor. 

Dintre diferitele sisteme disperse cu dimensiuni coloidale ale particulelor, 
cele mai importante și cele mai bine studiate sunt acelea în care mediul îl 
constitue faza lichidă. In acest caz sistemul poartă denumirea de soluție coloi- 
dală sau sol. La rândul său, din diferiţi soli, importanţa practică cea mai mare 
o au hidrosolii, adică sistemele coloidale în care mediul este apa. 

Ca și moleculele unei soluţii adevărate, particulele coloidale ale solului 
se găsesc într'o continuă stare de mișcare dezordonată. Cu toate că intensi- 
tatea acesteia scade repede pe măsura creşterii dimensiunilor particulelor, în 
cazul soluțiilor coloidale ea este încă destul de mare pentru a compensa puterea 
de gravitație. De aceea particulele coloidale nu se separă fără vreo actiune 

„exterioară din mediul în care sunt dispersate. Dimpotrivă, o astfel de separare 
proprie sub influenţa puterii de gravitație este foarte caracteristică pentru par- 
ticulele mai mari ale precipitatelor, ceea ce le deosebeste pe acestea din urmă 
de soluţiile coloidale. i 


printr'un pahar conținând o soluţie coloidală, din cauza difuziunii luminoas 

cauzate de particulele coloidale se formează în pahar un con luminos (sa de 
numitul con a lui Tyndall), care se poate observa foarte bine într”o încă ere 
întunecoasă. Dimpotrivă, în aceleași condiţii, o soluție adevărată se E edente 


deoarece particulele de dimensiuni 
ura ă aproape deloc lumina. Din cauza 
Ş ï i 

ştere la fenomenul de opalescentă, adică se 


Pe lângă p ietăti i 
roprietățile optice avem si š : 

ŞI o altă serie î ă tai pri 
ce deosebesc ză x Ş le intreagă de proprietăti 
dale sunt cu paul Apoi ale de cele moleculare. Deoarece particulele coloi- 

arı decât x A ` 
(la concentratii molare e ale) v p ana a darul lor în unitatea de volum 
prietăţile soluțiilor det 5 a tı cu mult mai mic. Din cauza aceasta, pro- 
slab exprimate în Ar TEEN de numărul particulelor disolvate vor fi spală 
experiența, toate aceste sie comoloa coloidale. Intradevăr, după cum ne arată 
7 proprietăți (fenomenul de osmoză, ridicarea tempa 
3 = £ «i pa 


raturii de fierber ă 

€, sc i é i 

PENI 8 ăderea temperaturii de congelare) 5 1 R A 
iilor coloidale. o» sunt slab exprimate in 


Le 
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9. Cu toate că particulele coloidale sunt cu mult mai mari decât moleculele, Ț AI 
trec însă destul de uşor printro hârtie obişnuită de filtru. Dimpotr vă o serie ME e 
nombrane animale Şi vegetale (bășică de bou, pergament, ete.), lasă să treacă prin ele dite- 
AMA molecule şi diferiți ioni, reţinând însă particulele coloidale. Pe aceasta se bazează, 
A oda numită dializă, care se întrebuințează, deseori pentru îndepărtarea din soluţia 
m voidali a unor impurități aflătoare în stare de soluţie adevă rată, Dacă vom turna o soluţie 
i Joidală, care conţine o sare oarecare, întrun cilindru al cărui fund a fost înlocuit cu o 
ambrană do felul celor amintite mai Şus gi dacă vom introduce acest cilindru într un vas 
cu apă curată (fig. 233), atunai sărurile € isolvate vor trece upor prin aceasta menre a 
în timp co particulele coloidale vor fi reținute de aceasta. Dac ı schimbam apa d pai j 
multe ori, putem, întrun interval de timp mai mare sau mai mic, să purificăm soluția coloi- 
dală în întregime de sărurile pe care le-a conținut la început. 

3. Deoarece diametrul mediu al porilor hârtiei 
obișnuite de filtru este de cca 3000 mu, prin aceştia 
wec. ugor nu numai particulele tuturor soluțiilor 3 j 
coloidale, ci: și multe . precipitate. Acelaşi lucru se PE PER 
poate spune şi pentru filtrele mai compacte, care se 
întrebuințează uneori la analize chimice Și care au 
pori de un diametru de 1000 mu. Filtrele de sticlă au 
de obiceiu pori cu un diametru între 100 000...3000 mu, 
iar filtrele speciale de porțelan şi de argilă un diametru 
de coal00 mu. Acestea din urmă rețin dai eg 

vecipitatele, lăsând să treacă însă particulele soluțiilor A E 
ARAN In afară de seca prauiel abisală şi vegetale, Fig. 233. — Cel mai simplu 
aceste particule mai pot fi reţinute 'şi de unele: mem- dializor. 
brane artificiale făcute din substanţe anumite (de 
„exemplu colodiu), care servesc la confecţionarea așa numitelor ultrafiltre. Cele mai 
compacte ultrafiltre cu porii având un diametru până la 1 mu, rețin nu numai particulele 


coloidale, ci și anumite molecule de volum mai mare ale unor soluţii adevărate. 


Una din cele mai importante proprietăţi ale substanţelor în stare coloi- 
dală şi care este strâns legată de dimensiunile reduse ale particulelor, constă 
în desvoltarea colosală a suprafeţei lor totale. Dacă, ne imaginăm un cub care 
are o latură de l cm lungime, atunci volumul lui va fi de 1 cm, iar supra- 
fața lui totală de 6 cm2. Prin fărâmițarea acestui cub în altele mai mici, vo- 
lumul total al acestora rămâne același dar suprafața lor totală crește foarte 
repede după cum reiese din următoarea tabelă: 


Creşterea suprafeței prin tărâmițare 


a a 2 
: | ÎN. cuburilor| 87 t .. ÎNr. i RE 
Lungimea, laturii | dintr’ S BA Lungimea laturii di cuburilor AT a 
cubului nor ajae vo ie fa g cubului dințr'un. vo-| S3 g 
lum`đdđe 1 cm3 aS ci lum de 1 em3| 289 
ae Ze 


6 
60 
600 
6000 


pa intervalul (100 mu... l mu) dimensiuni ale particulelor coloidal 

T Ee hA a substanțelor (adică raportul dintre suprafață şi volum) este extra- 
linar de mare. Din, cauza aceasta, pentru coloizi sunt caracteristice acele 

procese, care au loc la suprafața de delimitare a 2 faze, în particular adsorpţia- 


e, gradul de 


| 
i 


| 
| 
| 
| 
| 
i 
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i id: i šrirea gradului de 
lela precipitat la particule coloidale prin Sonti gra pi ae 
4. Dacă la trecerea deia p ah mbare treptată cantitativă a prop etăților, p 
pservă numai o per până la molecule, deosebirea cantitativă se trans- 
ventuntă a substante Soi itatului şi cele ale coloizilor sunt formate din 
lele a Proprietățile agrogatului nu sunt exprimate 
e molor diferite care intră în compunerea sa, d pe lângă 
emplu tensiunea superficială), care sunt ca, oa aie: 
E ifice ale coloizilor și ale precipi atelor am 
ltarea chimiei fizicale, cât gi ramiticarea 
pendente — chimia coloidală. 


dispersiune se ot 
tărâmiţare mai ac uată a su 
formă într'una calitativă, J artic A 
agregate mai mari sau mai mici a 
numai de suma ptopeietă lo 6 

i i (de e 
aceasta mai apar altele noi (de Mpa $: 
teristice alo agregatului. Particularitățile spe 


determinat la începutul secolului curent desvo 


unui capitol aparte dedicat unei discipline inde 
Deoarece din punct de vedere al dimensiunii lor, particulele coloidale ge 
paria ipitatelor gi molecule, pentru a obține sub- 


ă situat i e preci entru a c 
află situate între particulel : leE EREA 
stante în stare coloidală putem porni pe două căi: sau prin 5 după Aa Eo 
i articule mai mari sau, metoda inversă, prin obținerea unor agregate de mole 

lor, după primul exemplu, se numesc 


i coloizi 
cule. Metodele pentru obţinerea 
metode de dispersiune, iar după secundul se numesc metode de condensare. 


vA A £ I0ă a 
ce Rica d : s mitarea mecanică a sub- 
Cea mai simplă metodă de dispersiune constă in fără alg a vot obține 

i i i : spe bţine 
stanţei dela care pornim. Astfel, cu ajutorul unor a p ii , ; F iapă 
particule cu un diametru care să nu trecă de 10 my. În ultimu THA e 
de mori (coloidale) încep a fi întrebuințate nu numai in sar pnp ice, dar 
şi în industriile farmaceutice, alimentare şi în alte ramuri in ustria e. 

Cu mult mai des se recurge în practică pentru obţinerea de soli, la me- 
toda prin condensare, la baza căreia stau diferitele reacţii chimice (descompu- 
nerə prin substituire, reducere, hidroliză, etc.), care au ca rezultat formarea 
unor substanțe practie insolubile în mediul ales. Prin alegerea unor condiţii 
corespunzătoare procesului chimic se pot obține particule coloidale de dimen- 
siunile dorite. 

5. Schema construcţiei unei mori (coloidale) este ară- 

i tată în fig. 234. Mecanismul ei principal constă dintr'un 
| incorcaren tambur rotativ dințat 7, care se găsește între părţile dințate 
imobile ale sistemului 2, 3. Chiar dela început se poate 
introduce în moară, împreună cu mediul lichid ales, materialul 
bine fărâmițat, de supus dispersiunii. Pentru a obține un grad 
de fărâmițare coloidală, tamburul trebue să se învârtească 
cu o viteză foarte mare—de ordinul a zeci de. mii de rotații 
pe minut. 

6. Felul sau mai bine zis caracterul procesului chimic 
piin care obținem o soluție coloidală, prin metoda de con- 
Annae poate fi foarte diferit. De exemplu, pentru obținerea 

idrosolului As»S3, trebue să adăugăm soluției de As03 
pin amestecare, cantități mici de apă sulfuroasă, în care sa 
gigol vat hidrogen sulfurat, până la colorarea în galben a lichi- 
Dim i si e față nu avem voie să recurgem la încălzire. 
erp a iri Fața premisa obținem hidrosolul brun închis al 
A = T, adăogăm picături de soluţie di ă "eC 
fn apă A e. pica ţie diluată de FeCh 
7. Câteodată procesul d i i 
E eodată pr e formare a particulelor coloidale 
< s poate fi urmărit în timp. Astfel acidul silicio care ia naştere 
Fig. 234, — Schema unei Prin acțiunea HCI asupra „sticlei lichide” imediat după ce s'a 
mori coloidale, format, trece ușor prin pergament, dar după un timp 
uri e atzi pierde treptat această calitate. Prin scăderea 
pro a ADR stulu songelari s rai RE d Moe ta 
BiCl (în prezență de Ag20 pentru ie congelâre a soluției „obţinute prin hidroliza 
tatea moleculară a acidului silicic proas Ät i ului clorhidric), sa putut stabili că greu- 
aspât obţinut este foarte apropiată de formula cea 


Descorcoreo Na 


Lu al 
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mai simplă (96 pentru HaSi04). Dacă starea, lichidă persistă un timp mai îndelungat, 
atunci greutatea moleculară stabilită prin experienţă se mărește treptat Și numai după 
Dab zile trece de 1000. Viteza formării particulelor coloidale ale acidului silicit din mole- 
„«ulele existente la început în soluţie, sa dovedit a fi în funcţie, într'o mare Măsură, de 
mediul acid. Cea mai: mică valoare a acestei funcții a fost stabilită pentru pH = 2...8. 
Astfel de procese de creştere a particulelor coloidale deja formate şi „care decurg tot atât 
de încet au loc şi în alte cazuri (la așa numita „îmbătrânire, a solului). i 
8. Calcularea dimensiunilor particulelor coloidale poate fi făcută prin metode dife- 
rito, Una din ele constă în numărarea directă a mediei lor întrun volum determinat și 
foarte mic al soluției coloidale cu ajutorul unor ultramicroscoape apecial construite pentru 
acast scop. Cunoscând concentrația totală a substanţei dispersate se poate calcula ugor 
„dimensiunea medie a particulelor coloidale. In unele cazuri putem să ne dăm seama apro- 
ximativ de gradul de dispersiune după culoarea solului privit, mișeându-l la lumină. Aga, 
de exemplu, solii foarte disperşi ai aurului metalic sunt colorați într'un rogu frumos, pe 
„când cei slab disperși în violet. Odată cu mărirea dimensiunilor particulelor coloidale ore te 


i-opalescența solului, ceea ce poate să ne servească la aprecierea aproximativă a gradu ui 


de dispersiune, d 
9. Studiul solurilor cu ajutorul metodei optice ne-a arătat că particulele coloidale 


au în majoritatea cazurilor forma de bastonaşe sau de lamele, în niciun caz una sferică. 
Rezultatele cercetării structurii lor interioare cu ajutorul razelor Röntgen, ne arată că 
ele sunt în genere de natură microscopică. Acest lucru se referă chiar la substanţe ca : 
acidul silicic, amidonul, cauciucul, ete. 


Din punct de vedere al fazei lichide în care sunt dispersate, particulele 
coloidale se pot împărţi în 2 grupuri mari. Unele adsorb bine pe suprafața 
lor moleculele substanţei mediului înconjurător şi formează cu acestea complecși 
stabili solvataţi. Astfel de coloizi poartă denumirea generică de liofili (în cazul 
apei, hidrofili). Fiecare particulă a coloidului liofil este înconjurată în sol de 
un înveliș lichid, strâns legat de ea, care nu se distruge complet, chiar prin 
agregarea diferitelor particule între ele. Din cauza aceasta, prin formarea unor 
agregate mai mari de către coloizii liofili, în compoziţia acestora intră şi faza 
lichidă (câtecdată chiar în cantităţi destul de importante). 

Tipurile celeilalte grupe nu adsorb deloc sau aproape că nu adsorb mo- 
leculele fazei lichide. Astfel de coloizi poartă denumirea generică de liofobi (în 
cazul apei, hidrofobi). In solurile lor, particulele distincte nu sunt înconjurate 
„de membrana fazei lichide, aceasta ne fiind inclusă în structura agregatelor mai 
mari, în clipa formării lor. Ca exemplu de coloid hidrofob poate să ne ser- 


a sulfura de arsen, iar ca exemplu de coloid hidrofil, acidul silicic şi oxi- 
„dul de fier. E 


„10. Se înţelege dela sine că împărţirea coloizilor în liofili şi liofobi nu reprezintă 
„decât cazuri ideale, între care pot exista o serie de tranziţii. De exemplu în seria : gumă 
arabică, gelatină — acid silicic, oxid de fier — sulfură de arsen, observăm 0 micşorare suc- 
-cesivă a caracterului hidrofil și o accentuare a celui hidrofob. In afară de cele enumerate 
ÎN Dag a E elena mea ea 
An stare liberă și AEA ; p e hidrotfobe ceilalţi compuși ai sulfului, metalele 


i Pe lângă substanţa care formează mediul de dispersiune, particulele co- 
oidale pot adsorbi şi alte molecule care se află în faza lichidă, cât şi — ceea 
AA Ea 30 i oportent — ioni. In acest ultim caz, ele înseşi capătă o 
creata e Parca caracterul suprafeței este nul şi acelaşi pentru co- 
50 EA HRA i 99 9capâță una și appeați sarc ină electrică z cel care ad- 

cationi se încarcă pozitiv (coloizi pozitivi), iar eì care adsorb 


i 


i 
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i izi =). Când sunt obţinuţi în 
mai ales anioni se încarcă negativ (eoloii, negat!) se Mu ol dag 
i i ii izi talici. su > 
SEI * inuit-e lrosolii oxizilor me 
condiții obișnuite, hidro: OXIZII i 
x 1: (a ai aci 3 sgativi. 
puşilor sulfului (şi ai acidului silicic) neg e S 
obicei cel mai bine acei ioni, 


Ain aere Saip i oziția acestor 
ARA iot ri onilor ce intră în comp 
] răi at electrică contrarie 1 când laf rea aces- 
aro formează cu ioni do saroma Ur t ele cazuri: când la formarea aces 

A sotie, otii coi mai greu solubili (VII, $ 3, i ce AAA intră în compoziția lor 
par E o Slo de condensare avem ja Tay A trecând particulelor sarcina 

a SANS ioritatea cazurilor sunt FN PAEIT ir 

proprie, asttel do ioni în HAR itate n fno hidrosolul AgBr cu ajut orul reacției de înlocuire 
lor proprie. Dacă, spre exemplu 80 O aNO, din diferiţii ioni ce se găsesc in soluție 


dintro AgNOg şi KBr, atunci la uñ surplus de Ag Cin iele coloidale AgEr. Dinipotzivă, 


(Ag, NOs’, K') cel mai bine so adsoarbo Ag' Pa Bo în soluție (K“, Br’, NO3’) cel mai bine 


A za | şi EET: e ăgesc 

a X re diferiții ioni care se gase TEIRA RA ilea este 

X să eter a A Sri d pozitiv, iar în cel de al doilea este unul 
se adsoarbe Br’. 


caz, AgBr este un coloi 
negativ, i EROAN aea PA 

„In afară de adsorpția ionilor se pot ivi in 6 
eh articulelor coloidale. Astfel, d 


i arbe de 
11. Suprafata particulelor coloidale adsoarbe de 


nere şi alte cauze care să determine 
N ioà i e exemplu, în unele cazuri are loc 
încărcarea electrică a p plu, 


o disociere electrolitică proprie cu separarea unui număr mai mare pda sia de ca i 

cu o sarcină electrică anumită, în care particula coloidală, care joaca in [caan 0 i Mar 0 u 

ionului principal, devine pozitivă. Un asemenea mod de a obţine rere s ec ri n a 

particulelor coloidale este foarte probabil caracteristic ȘI pentru multe substanțe colo- 
"? ranto organice. A i : i | 

13. O altă cauză de apariţie a sarcinii electrice poate fi așa numita elecirizare de 

contaci, care se poate observa de obiceiu la limita, dintre două faze şi care este condițio- 


natà de trecerea prin stratul de delimitare a unei părți din electronii unei substanţe în cea- 


Pi 


baa laltă. După legea lui Cohen, în cazul unei astfel de treceri parțiale de electroni, faza ce 
e” are o constantă dielectrică mai mică se încarcă negativ, iar acea cu una mai mare se încarcă 
da pozitiv. In concordanță cu această lege este și faptul că mulți coloizi care au în apă (e=—81) 


o sarcină electrică negativă capătă în solvenţi organici caracterizați printr'o constantă, 

dielectrică, în genere mică, o sarcină pozitivă. In mod analog și în concordanță cu legea lui 

Cohen, o astfel de electrizare (prin frecare) are loc și prin frecarea unor substanțe solide, 
ee unele de altele (de exemplu sticla frecată de lână). s 
< Formarea trăsnetului este de asemenea condiționată de o 
electrizare prin frecare. Picăturile mari de ploaie ce cad întâmpină 
rezistența aerului, se desfac în picături mai mici, aceste picături 
capătă o sarcină electrică pozitivă, iar aerul una negativă. Din 
cauza parcursului de cădere a picăturilor între straturile superioare 
şi inferioare de nori (cât şi între acestea din urmă și pământ), se 
naște o diferenţă de-potenţial, care în cele din urmă, atinge astfel de 


a) EN proporții încât urmează o descărcare electrică. Probabil că o astfel 


l 


de electrizar p in frecare și a a p ii p i 

r autos rind n -de 
e e pr e a este şi cauz autoaprinderii puţurilor € 

țiţeiu, a prafului de făină la mori, ete. ; 


| Fig. 235. — Aparat Sea sarcinii electrice a particulelor coloidale se 
a studierea poate stabili în majoritate i i : 

€ a cazurilo cperientțtă 

|| eleetroforezei. deoarece sub influența curentului Accu ea lant 

| a pici Zi denec i ntu u electric continuu coloizii 

| A EAT ei up a catod, iar cei negativi la anod. 

| hidrosolul respectiv este introdus de obi poanta denumirea de electroforeză) 

| Că de iaca Icelu in partea inferioară a unui tub în 
| p ut|cu 2 robinete (fig. 235). Ambel i închi 

- Ambele robinete se închid, 


partea superioară a aparatului se s 
ea electrozii. După ce s'au debia 
curent continuu, în tub î 
particulelor coloidale d 
în cazul când solurile 
colorat se schimbă în ar 


ală,. se umple cu apă şi se introduc în 
ambele robinete şi sa dat 
ncepe să aibă loc fenomenul ele 
ela un pol către celălalt se t 
sunt colorate si atunci 
nbele părți ale tubului, 


drumul unui 
ctrotorezei. Deplasarea 
poate observa foarte uşor 
nivelul stratului de lichid 


=? Electroforeza a fost observată pentru prima oară de către chimistul Reiss 
din Moscova în anul 1808. In ultima vreme electroforeza îşi găsește multe apli- 
cări în domeniul tehnic. Așa spre exemplu în industria porcelanului, argila se 
poate purifica de impurităţile de oxizi de fer, cu ajutorul electroforezei. Metoda 
aceasta se bazează pe faptul că particulele de argilă agitate în apă se încarcă 


À i ; z A s R TISA 
negativ, în timp ce particulele oxidului de fier se incarca pozitiv. Trecând 
am curent electric prin această suspensie, la anod se adună o argilă aproape 


| 

| y t 

| pură. 

| 14. Studiind viteza de deplasare a particulelor coloidale în procesul electroforezei, 
| utem evalua mărimea sarcinii lor electrice. Rezultatele care se obţin astfel ca, Și cele obţi- 
-nute prin alte metode ne duc la una și aceeași concluzie și anume că sarcina electrică a majo- 
xităţii particulelor coloidale este cu mult mai mare decât sarcina, ionilor izolaţi. Odată cu 
mărirea dimensiunilor particulelor crește de obicei şi sarcina, lor : dacă la diametrul de 
1 mu al unei particule corespunde o sarcină electrică de. 2...3 unități elementare electrice 
(o unitate egală cu sarcina unui electron), atunci pentru 0 particulă cu un diametru de 
100 mu sarcina, se măreşte până la 100 și chiar 1000 de astfel de unităţi. In ciuda mărimii 
ei extraordinare, această valoare, comparată cu numărul moleculelor.sau al atomilor care 
formează particulele coloidale, rămâne totuși mică. De aceea, cu ajutorul electroforezei, 
se deplasează o cantitate cu mult mai mare de substanță, decât aceea preyăzută prin le- 
gea lui Faraday (V, $7). 

15. Din cele de mai sus reiese că în compoziţia particulei coloidale, în afară de sub- 
stanţa care 0 formează, pot intra, și moleculele solventului strâns legate de aceasta, cât și 
ioni adsorbiţi de aceasta. De asemenea, în mediul înconjurător de pe lângă particule, se 
găsesc şi ioni cu sarcină, electrică de semn contrar. O astfel de -particulă, coloidală, luată 

zu ansamblul tuturor acestor părţi suplementare, poartă, denumirea, de micel. De exemplu 

în compoziţia micelei hidrosolului de oxid de fier, ce se obţine prin hidroliza, FeCls, în afară 
i de FepO3 intră și apa, ionii de Fe- adsorbiţi de particula coloidală cât şi ionii de CI care 
o înconjoară în faza lichidă. Asttel formula generală a unui astfel de micel are următorul 
aspect :-:xFez03 ° y H>0 - 2Fe::: + 3 zC. Compoziția schematică a unui astfel de micel 
| se poate prezenta astfel : NE 


Fe>03 
H0 


Tot astfel se prezintă şi formula schematică a micelului solului hidrofob A s253 


As253 SH’ + H: 


_ Partea micelului care cuprinde numai molecule și ioni legați direct de particula 
coloidală poartă denumirea de gramulă. Pentru solii de mai sus, formulele schematice ale 


granulelor se prezintă astfel : 
Fe20 a: 
H,0 3| Fe~ şi |AsoSs| SH’ 


PA mule migelelor, și ale granulelor ne redau compoziţia coloizilor numai din punct de 
ere calitativ, adică ne indică părţile lor componente, însă nu ne dau niciun amănunt 
asupra raportului cantitativ al acestor părți. 


Fev + 3 CY 


Cu toate că între particulele fiecărui sol există conform legii lui Newton 

pise piune reciprocă de atracție, aceste forțe se manifestă aici destul de slab. 
importanță cu mult mai mare o are în cazul de față acţiunea reciprocă a 
piratarilor superioare, care dau posibilitate particulelor de a se apropia unele 
CE ehe (vezi fig. 141), Totuşi, această acţiune se face simțită la o apropiere 
3 e se produce numai în cazul ciocnirii directe a particulelor în 


478 


işcarea lor desordonată. Cât de mari pot fi astfel de forțe superficiale se poate 
mișc il ar 


vedea din exemplul presării unor prafuri metalice: dacă prin mărirea pre- 


x arti izolate al a- 

siunii (de ex mplu pentru cupru până la 5000 at) Pele pila a sa po 

i i v altele foarte mult, ele se lipesc formând o bucată 
fului se apropie unele de a 

compactă de metal. rovocării unor astfel de forţe de comprimare, solul se 

Ca urmare a provocăi i unele de altele și formează agregate mai 
coagulează, adică particulele se lipesc un : i I a ea 
complexe. Atingând o mărime anumită, aceste ag ga au r tin îi 

ie, ci formează în faza lichidă un precipitat, adică co DS mented 
iri : acţiune contrarie coagulăr'i, este 

Cel mai important factor, care are o acțiune ci I NT a 
prezența pe particulele coloidale a unor sarcini e. 4 cazul pa fa e ; a 
sunt de acelaşi semn, particulele care se mișcă une e spre altele se pot apropia 
numai în cazuri extrem de rare unele de altele, incât între ele să se na că 
forțe de comprimare destul de efective. Dacă particulele coloidale ale solu! 
au o sarcinà electrică destul de mare, acesta nu coagulează chiar când 
păstrat o vreme mai îndelungată, cu alte cuvinte, el este foarte stabil. Ba 

Este clar că atunci când particulele coloidale sunt lipsite de sarcină el: 
trică (chiar numai parțial), stabilitatea solurilor este foarte scăzută și asti 
intervine fenomenul coagulării. O astfel dé descărcare electrică în cazul hid 
solului se poate obține în modul cel mai simplu prin adăogarea unui. electri 
în soluția coloidală. Cu toate că prin aceasta se introduce un număr egal 
sarcini pozitive şi negative, în „atmosfera ionică” ce înconjoară particula c 
lo d lă predomină întotdeauna în mică măsură ionii care au o sarcină de ser 
contrar sarcinii electrice a particulelor şi care din această cauză sunt și mai 
mult adsorbiți de către aceste particule. Deoarece ntroducerea electrolitului 
mărește cu mult concentrația totală a ionilor în soluție, condiţiile pentru ad- 
sorpție devin deosebit de favorabile şi sarcina inițială a particulelor se neu- 
tralizează repede, din care cauză solul se și coagulează, Un exemplu natural 
de coagulare cu ajutorul electroliților ni-l oferă gurile fluviilor, unde coloizii 
și ie i aduse de, aceştia precipită căzând la fund sub acţiunea sărurilor 
apelor de mare. 

In cazul coloizilor hidrofobi, coagularea cu ajutorul electrolitilor se pro- i: 
duce de obiceiu destul de ușor, necesitând o concentraţie relativ mică de ioni 
in soluție. Dimpotrivă, coagularea multor coloizi hidrofili, ale căror particule 
sunt acoperite de un strat de molecule adsorbite de apă, merge cu mult mai 


greu și începe abia în cazul când concentraţia el itu ui aţi 
ectrolitu ui o alo: 
destu! de mare. ; atınge o valoare 


, TENSA ată experiența, depinde în 
culelor coloj A rer că este de semn contrar sarcinii parti- 
elor coloidale, Cu cât valența, acestor ioni este mai mare, cu atât concentraţia lor tă 
A283 (coloid negativ) concentrațiile de NS ut UK Koare sant Toba în oaaul solului 
lea / îi DA ȘI K, care sunt necesare entru provo- 

ionului triyalent de netee PE ak între ele ca ȘI numerele 1 : 50; 1000, Lică acţiunea 
Jo K: 1 mai puternică decât acțiunea ionului monovalent 


17. Variația tempe ii i 

RA peraturii inf! A Š 
ce unii dintre ej (d “Ala să Í abilitatea solului. In timp 
nu-și schimbă (de exemplu As283) coagulează usor prin încălzire, alti (q h RE a 
ȘI Scuimbă starea chiar »rintr'o fierberi î y 0, alţu (de exemplu F'eyOg 
încălzire majoritatea coloizilor apere îndelungată, In genere se poate spune că prin 
anorganici coagulează mai uşor, Una din cauzele cele mai f 


a 
uenţează în mod diferit Sts 
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importanto, caro dotormină acest fapt, constă în miegorarea prin ineñizire a ndnorpţiei 
ionilor de cătro particulele coloidale, ceea co determină micsorarea mureinii lor electrice 
i "48. Dacă pentru a obține coagularea coloizilor hidrofobi esto deajuna sñ noutralizăum 
»articulele lor, în cazul coloizilor hidrofili cate neceanr să îndepărtăum stratul do molecule 
de apă caro înconjoară particulele lor (fig, 230). Datorită, prezenței acestor straturi, coloidul 
hidrofil chiar, fiind fără sarcină, no dovedeste a fi în multe cazuri foarte stabil Coagularea 
unui astiel de gol so ponte obține numai printr'o îndepărtare mai mult amt mai puţin com 
plotă n moleculelor de apă fixate pe particula coloidală, Aceasta se obține prin adiogaren 
wmui electrolit; în soluţie până, la obținerea unei concentrații destul de mari, încât ionii 
electrolitului, care în procesul hidratării lor eliberează particula solului de apă, mă producă 
astfel coagularea. O asifol do acţiune a electroliților asupra coloizilor hidrofili conditio 
natà do hidratarea ionilor, poartă denumirea do „desalifiere” (acest fenomen se poate pro 


duco gi în cazul unor soluții propriu zise, în apă, a multor substanțe organice), Aceasth 
metodă osto deseori folosită în laborator, cAt gi în industrii 

pentru obținerea, diferitelor substanțe organice, Cazul col p 

mai cunoscut îl întâlnim în industria săpunului când, s 3 
pentru a obține un săpun curat din soluţia, sa coloidală, (7 


so adaogă acestuia cantități importante de NaCl, Binein- 
teles că un electrolit va acţiona cu atât mai energie prin 
salifiere, cu cât ionii săi so hidratează mai puternic. 

19. După cum ga A ia mai sus, po lângă rolul 
important po care îl joacă valența ionilor în coagularea cu 
ajutorul electroliților, mai intervine și caracterul chimic 
individual al ionilor, ce influenţează în mare măsură acest 
proces. In multe cazuri o astfel de acţiune specifică a ioni- mi 236. — Schema coaulării 
or este în strânsă legătură cu descărcarea electrică a par- ~ Pia £ hi r liei cap r poet 
ticulelor coloidale, în urma formării pe suprafața lor a 00 0720r Maroni și Mitroi 
unor combinaţii greu disociabile şi greu solubile. De 
exemplu concentrațiile de HCl și KCI necesare pentru a produce coagularea rapidă a so- 
ului negativ AsọS3 se găsesc în raport aproximativ de 3: 5. O acţiune de co: 
puternică a HCI este condiţionată de descărcarea electrică a particulelor coloidale, care se 
produce în cazul unui exces de ioni de hidrogen, când iau naștere în stratul adsorbant al 
particulelor molecule nedisociate de H3S după schema : 


— Q 


lare mai 


AsS2S3 SH’ + H= AS23283 SHa 


Ò astfel de acțiune de coagulare mai puternică asupra hidrosolului pozitiv al oxidului de 
fier, provocată de ionul OH’ în comparaţie, de exemplu, cu ionul CI,este condiționată 
de formarea în stratul de adsorpţie a moleculelor greu solubile de Fe(0H)3 : 

A Feg0; 
Fe- + 30H'= H0 Fe(OH); 


Deoarece ionii OH’ se consumă pentru neutralizarea ionilor de Fe, nu a înseși particu- 
lelor, ci pentru cə alsorbiți de acestea, în precipitatul care se depune prin coagulare vom 
găsi mai multă substanță decât aceea ce corespunde raporturilor echivalente. De exemplu, 
un gram de amoniac poate să precipite din hidrosol până la 2000 g de oxid de fier hidratat 
(zFe203 ' yH20). ; 

„20, In unele cazuri, prin adăogarea electroliților în sol, se produce schimbarea 
sarcinii electrice a particulelor coloidale, adică se schimbă semnul lor. Acest fenomen este 
condiţionat de adsorpţia numai 'a unui anumit fel de ioni din totalul ionilor adăugaţi 

pt ce se în âmplă după obţinerea punctului isoelectrio, adică a unei concentrații de elec- 

trolit necesare pentru descărcarea electrică iniţială a particulei coloidale. De exemplu, 

turnăm hidrosolul oxidului de fier, încărcat pozitiv, într'o soluţie de NaOH, atunci 

Be produce o adsorptie mărită a ionilor de OH de către particulele coloidale, în care excesul 

acestor ioni (cantitate de ioni peste cea necesară pentru a produce descărcarea electrică) 

transmite particulelor electricitate negativă. Compoziţia micelului unui astfel de hidrosol 
negatiy al oxidului de fier poate fi prezentată în mod schematic astfel : 


| Feg0z 


Hg0 OH’ + Na 
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foarte mulți dintre coloizii. care coagu- 


rice a particulelor, l j Ja 
SE ectrolit, nu mai coagulează în 


santităţi relativ mici de el 
electroliti 


Din cauza supraincărcării elec 
lează uşor prin adăogarea unor, aa 
prezența unor concentrații ah i a nttenllot coloidale poate fi obţinută, nu numai printr'o 

24. Descărcarea electrică a partie ărcaţi cu electricitate de semn 


eat nias " coloizi încă 

3 TES] n adăogarea unor col CA 7 | 

adăogare de electroliți, ci și plen a negativy de AspSg un sol pozitiv de oxid de fier, 
MLAOga 5 


-ontrar. De exemplu, dacă se i dir hit dle A setei ere 
vezi X AEN reciprocă a particulelor cu coagularea lor K eA tr A o atfe 
a ` a descarcare aa d tert: š Shi y bractică foarte ez 
Ey prot sa a a coloizilor prin coloizi are în unele cazuri o importanţă practică d 6 p i 
de ae a Stabilitatea solurilor coloizilor hidrofobi în i pd Ner acțiunea nai roliți or, 
ai Ari af i oloizi hidr are în acest caz poartă 
a noate deseori mări prin adăogarea unor soli de coloizi hidrofi k c A a n A A po ri í 
; : d mă iilor e ată de adsorppia p: 
d. date a de apărători. Acţiunea apărătoare a coloizilor este exp on ; í $ , / p ; pa jz 
a BA Li + d . k A . sf i aceasta. De : 
alelor de coloid apărător pe suprafața particulelor Epigr AY AA tea - nd i 
pare i drofi j ï y ă lichidă, adică capătă structura 
i i hidr s6 înc ară de un strat de faza ; v 
vula coloidului hidrofob se înconjoar: t at ER cr 
ei hidrofil si devine stabilă faţă de electroliți ca i chec X digul as: 3 bem 
i izi ăraţi ; mé 1] decât in cazul celor 
ichidă oduce în cazul coloizilor apăraţi cu mult mai aici elo 
faza lichidă se produce în cazul coloizile ult mar aiher o a cei 
ea i zator '0l0i ărători și asupra suspensiilor 
ăraţi astf acțiune de stabilizator o au coloizii apăr u] 
neapărați. O astfel de acţiune zur iz! întrebuințează, deseori în practică, este 
J i iii apărători © ai tipici şi care 86 întrebuințează, dese prac j es 
Unul din coloizii apărători cei mai tip c intre h One că, est 
gelatina. Apărarea SEAN so întrebuințează deseori în industrie (de exemplu în fotografie) 
şi joacă un rol important în unele procese naturale, 


In raport cu comportarea pe care o au 
particulele față de mediul de dispersie, 
precipitatele coloizilor (coagulatele) au o 
structură diferită. Coloizii liofobi nu pre- 
cipită împreună cu faza lichidă, ci se de- 
pun sub formă de praf fin sau de fulgi. 
Dimpotrivă, coloizii liofili atrag faza lichi- 
dă (o cantitate mai mare șau mai mică), 
ceea ce şi condiționează caracterul speci- 
eean Nena stadiilor anaco MALIC al precipitatului. Solurile unor coloizi 

— sive la formarea gelurilor. liofili, ca de exemplu gelatina, coagulează 

în întregime, o masă compactă (gelatină, 

clei de tâmplărie). Astfel de coagulate în a căror compoziție intră faza lichi- 
dă, se numesc geluri (în cazul apei hidrogel). 


23. Cantitatea de fază lichidă, care este inclusă prin trecerea dela sol la gel, poate 
fi destul de mare (fig. 237, A). Prin experienţă s'a stabilit, de exemplu, că hidrogelul 
proaspăt al acidului silicic conține mai mult de 300 molecule de apă pentru fiecare mole- 
culă de SiO». Din această cantitate, numai cea mai mică parte este probabil legată direct 
sau indirect de SiOz, majoritatea moleculelor de apă umplând golurile ce se găsesc în struc- 
tura gelului (locurile albe din fig. 237, B). Printr'o păstrare îndelungată se observă de obi- 
ceiu o îndesare în structura gelului (fig. 237, 0), fenomen care este legat de îndepărtarea 
parţială a fazei lichide inițiale. Acest fenomen poartă denumirea de sinerezis. Interesant 
de remarcat este faptul că trecerea dela, sol la gel nu este întovărăşită de un efect caloric 
şi nici de schimbarea volumului total al sistemului (Nicolaev, 1945). 

(desioa LE macaron arii a Bidrogolulai [de exemplu prin pistrore în useätor 
EPRA pi prin încă zire], se observă că atunci când faza lichidă este 
ndep reptat, volumul gelului se micşorează cu mult (totuşi până la o anumită 
limită Pere care volumul nu se mai schimbă simţitor). Ultimele porțiuni de fază lichidă 
Cp oi Arante puerni de către gel, pot fi îndepărtate de obiceiu numai la temperaturi 

I rođusut, care poartă denumirea de silicagel şi care se obţine prin deshidra 
tarea Ai rogălaelul acidului silicic, este foarte mult întrebuințat în tehnică A adsorbant 
pentru diferite scopuri (de exemplu separarea benzinei din gazele petroliere). 


t 


y „apă felul cum se comportă precipitatele ce se formează prin sedimen- 
are față de apă (sau faţă de o altă fază lichidă corespunzătoare) coloizii pot 
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fi de 2 feluri: reversibili și nereversibili. Precipitatele primilor, atunci când 
vin în atingere cu apă curată, se transformă ia răși în sol. Astfel se comportă, 
de exemplu, guma arabică. Dimpotrivă, precipitatele coloizilor nereversibili, 
atunci când vin în atingere cu faza lichidă, nu se mai transformă dela sine în 
sol. Exemple de coloizi ncreversibili ne oferă: acidul silicic, oxidul de fier, 


25. Un coloid reversibil poate fi numai acela la care forţele de strângere ale parti- 
culelor sale cu moleculele fazei lichide sunt mai mari decât cele ce acţionează între parti- 
alele lui, cu alte cuvinte, întrucât ar avea proprietăţi liofile destul de pronunţate (faţă 
de apă, astfel de coloizi pot fi guma arabică Şi gelatina). Coloizi, ea de exemplu acidul silicic 
şi oxidul de fier, cu toate că sunt hidrofili, nu au acest caracter destul de pronunțat şi de 
aceea ei nu sunt reversibili. De aici urmează cu atât mai mult că coloizii liofobi nu sunt 
reversibili. 

26. Mulți dintre coloizii reversibili, înainte de a forma solul, adsorb o cantitate 
importantă de substanțe ale fazei lichide, mărindu-gi prin aceasta cu mult volumul. O astfel 
de umflare are loc în cazul contactului dintre gelatină şi apă sau dintre cauciuc şi benzină. 
In unele cazuri (de exemplu cauciucul în benzină), imediat după umflare, are loc formarea 
solului (cleiul de cauciuc), iar la altele (de exemplu pentru gelatina în apă), pentru obți- 
nerea solului este necesară o încălzire. 


Cu toate că prin simplul contact al precipitatelor coloizilor nereversibili 
cu apa curată nu se formează solurile, totuși în multe cazuri aceștia pot fi ob- 
ţinuţi, dacă adăugăm apei cantităţi mici de electroliți. Ionii acestora se ad- 
sorb pe particulele precipitatului și le încarcă cu o electricitate de același semn. 
din care cauză particulele încep să se depărteze unele de altele și se împrăștie 
în toată masa fazei lichide. Procesul formărei solului cu ajutorul acţiunii unor 
anumite concentraţii de electrolit asupra precipitatului substanţei de coloid 
mereversibil poartă denumirea de peptizare. Aceasta este una d'n metodele de 
dispersare cele mai importante pentru obţinerea soluţiilor coloidale. 


27. Bineînţeles că o respingere reciprocă a particulelor poate să producă formarea 
solului numai în cazul când particulele coloidale din precipitat nu sunt prea puternie 
legate unele de altele. De aceea. cu ajutorul peptizării nu se pot obţine, nici pe departe 
solurile tuturor substanţelor. De multe ori se întâmplă că precipitatul coloidal proaspăt 
se peptizează uşor, iar după ce s'a păstrat un timp mai îndelungat, în care timp parti- 
culele au avut vreme să se lipească mai puternic, peptizarea nu mai este realizabilă. Pe 
de altă parte se înţelege că peptizarea decurge cu atât mai uşor, cu cât sarcina electrică a 
particulelor coloidale ale precipitatului va fi mai mare, având în vedere că această sarcină 
a fost dobândită prin adsorpţia ionilor. Din cauză că diferiţii ioni se adsorb în mod diferit 
pe suprafața diferitelor precipitate, un mare rol în fenomenul peptizării îl joacă natura 
electrolitului întrebuințat. Cantitatea necesară de electrolit pentru peptizare este, de 
obiceiu, relativ mică. De exemplu o unitate, în greutate de NaOH, poate peptiza 200 sau 
chiar mai multe părţi de gel al- acidului silicic. 

28. Peptizarea este de multe ori un fenomen nedorit şi acest caz îl întâlnim deseori 
la spălarea precipitatelor: După filtrarea unei soluţii bogate în electrolit, în precipitat 
rămân cantităţi echivalente de cationi cât şi de anioni adsorbite de acesta. Printrun contact 
mai îndelungat al precipitatului cu apa de spălare, ionii care sunt adsorbiţi mai slab, tree 

în parte în faza lichidă. Consecința este că particulele coloidale ale precipitatului se încarcă 
cu o aceeași electricitate și încep a se respinge reciproc, formând astfel soluri ce trec uşor 
prin filtru. Pentru a preîntâmpina aceasta, trebue să creăm condiţii care să favorizeze 
c agularea și anume trebue să spălăm astfel de precipitate, ce se peptizează uşor, nu cu ară 
curată, ei cu soluţii de anumiţi electroliți. Aceştia se alee astfel încât să nu dăuneze opera- 
Viilor la care sunt supuse mai departe precipitatele, 


31 


482 


analizate mai sus, o importanță practică din 


e lângă soluţiile coloidale | 
Ap, le coloidale dispersate în mediul gazos 


ce în ce mai mare încep a avea sisteme 
Apă anti Ferruh ari lanio ie înaltă tensiune, particulele aero- 
i talere electroforezei şi în cazul acesta, A/rizâpa io Sirel gaz ele 
pierd sarcina lor electrică și se depun, Metoda tehnică a «€ Aig p mio pi 
lurilor studiată de Cottrel (în 1905) are în zilele noastre o serie de întrebuinţări 


sa mai mare importanţă pentru 


c în aer ele poartă de obicei denu 


tice de € purificarea gazelor de particulele 
practice de e entru | 

solide si lichide, ce se găsesc în suspensie in elb. In unele ca 
; a se putea supune gazul respectiv unor procese 
a metoda de contact a fabricării H,50,), 


uri o astfel de puri 


ficare este necesară pentru 
industriale (de exemplu purificarea 50,1 e conta 
iar în altele, cu ajutorul acestei metode, se adună diferite produse valoroa e, 
care ar putea fi astfel împrăștiate de către gaze, sub formă de praf. In fân zi 
procesul lui Cottrel are o mare importan tă din punct de vedere igienic și sanitar, 
deoarece el ne permite de a purifica gazele împrăștiate în aer de multe sub 
stanțe vătămătoare ce se produc în cadrul unor procese industriale. 


29. Schema aparaturii pentru curățirea de praf a gazelor este arătat ă în fig, 238 
Partea principală a acestei aparaturi este formată dintrun cilindru metalic, prin care tre 
de-a-lungul axei lui, sârme izolate de pereţi: și întinse prin greutăți. Aceste sârme sunt în 
legătură cu polii negativi ai unei aparaturi electrostatice, astfel încât între sârmele elec 


> trice și pereții cilindrului ce sunt în legătură cu pământul 
legôluro electrico se naşte o diferență de potențial de zeci de mii de volți 


In aceste condiții, de pe sârma electrică se desprind tot 
timpul curenți de electroni, ce imprimă firicelelor dí 
praf suspendate în gaz -o sarcină negativă puternic: 
Aceste părticele încărcându-se cu electricitate, se îndreaptă 
cu repeziciune către pereţii cilindrului, transmițându-le 
sarcina lor, după care ele cad singure în camera inferioară 
a aparaturii, de unde acest praf se descarcă prin orifici 
speciale. In afară de electrofiltrele tubulare descrise aci. 
se mai întrebuințează și electrofiltre cu site. In acest caz 
drept electrozi servesc site subțiri de metal, între cart 
sunt întinse sârme ce se găsesc sub tensiune. 


Desvoltarea rapidă pe care a luat-o în 
ultima vreme chimia coloizilor este conditionată 
de importanța colosală a fenomenelor si proceselor 
studiate de această știință, pentru cele mai variate 
domenii ale activităţii practice. umane. Chestiuni 
E 8 ar părea la prima vedere complet diferite ca : 
aa Ca aa 
Fig. 238.— Schema instalaţiei legătură cu starea col idală dă sa ca Chimia 
laiens Muti . Starea coloic ală a substanțelor. Chimia 

co SIZIL OT este ştunța pe care se bazează multe 
ramuri dintre cele mai importante ale industriei 
astice și lacuri, cauciuc, etc.). 
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xermaniul aparţine 
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grupului de elemente foarte risipite, iar formarea de roce masive nu este de loc ca- 


racteristică pentru el. Forma principală sub 


are staniul se găsește în natură, este 


mineralul denumit casiterit (Sn0,) iar plumbul se găsește sub forma de galenă(Pb 5). 


1. Gormaniul a fost descoperit do Winkle 


r în anul 1886. Staniul și plumbul fac parte 


dintre elementele cunoscute încă din cele mai vechi timpuri. Chiar Egiptenii se poate să 
fi topit plumbul din minereurile lui încă din anul 3000 dinaintea erei noastre. 

2. Mineralul numit germamit (6 CuS: Ge), bogat în germaniu, wa, găsit deocam- 
dată numai în Africa de Sud. Dimpotrivă, urme de germaniu au fost descoperite în mal 
toți silicați supuşi unor cercetări cu acest scop. Cantități mai importante din acest element 
(până la 1%) sunt conţinuţi în cenușa cărbunelui de pământ și în turbă. Şi cenușa unor 
anumiți cărbuni din Donbass conține cantități de germaniu ce ne permit a considera acest 
cărbune drept un prețios minereu de germaniu. ; 

Staniul se găseşte aproape numai sub formă de casiterit (numit şi piatră de staniu). 


Cele mai bogate zăcăminte din acest minereu de staniu se găsesc în Peninsula, Malacca 
(Asia Sudică) și în Bolivia (America de Sud). Pe teritoriul U.R.9.9. zăcăminte de staniu 


X 


so găsesc în Siberia de Răsărit (Hapcerang, ete.), în Altai și în Asia centrală. Minereul cel 


mai important; de plumb din punet de vedere industrial este galena. Zăcăminte de galena 
sunt cunoscute în multe părţi ale pământului. In U.R.S.S. aceasta se găseşte 1n Altai, 


în Cazahstan,. în Caucazul de Nord, etc. 


Extragerea germaniului aproape 
că nici nu se face în proporții indus- 
triale. Cantități mici din acest element 
se obţin ca produs secundar (de obiceiu 
sub formă de Ge0,), la'prelucrarea unor 
minereuri de zinc. Topirea stániului ca și 
obţinerea lui “ca atare se face prin 
reducerea casiteritului cu cărbune. Me- 
toda cea mai simplă pentru prelucrarea 
galenei constă în încălzirea acestui 
minereu până la roşu în prezența aerului, 
obținându-se astfel PbO, care se reduce 
după aceea cu ajutorul cărbunelui până 
la obţinerea metalului curat. 


3. Pentru obţinerea germaniului me- 
talic din germanit, acest minereu este tratat 
cu un amestec de acid sutluric și acid azotic. 
Precipitatul de bioxid de germaniu hidratat, 
care se obţine astfel (zrGeOz: 17H>0). este 
deshidratat prin încălzire şi după aceea redus 
până la metal, prin caleinare până la incan- 
descenţă în prezenţă cărbunelui. Germaniul 
se află de obiceiu în comerț sub formă de 
bioxid (Ge02). Unele combinaţii ale lui -se 
întrebuințează în medicină. în cazuri de 
anemie avansată. 

is 4. Procesul de topire a plumbului din 
minereurile sale are loc în aşa numitele cup- 


incarcarea 
cuplorului 


Fig. 239. — Schema cuptorului cu răcire 
pentru topirea plumbului. 


oare cu răcire de apă, (fig. 239), a cărui denumire ne indică şi modul în. care se produce 
îs în partea inferioară, a cuptorului, Metoda electrolizei este cea mai indicată pentru 
purificarea plumbului metalic, In cazul acesta serveşte 


= fre aste alcătuit dintro placă de plunib tehnic; iar 


drept electrolit o soluţie de PbhSiFe; 
plumbul curat (99.99%) se depune 
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Sn Bh o m tima ce germaniul este destul de dur şi foarte Eaa paul se 
si se desface în foi subţiri. Staniul ocupă un loc mijlociu 
Indoirea bețişoarelor de staniu produce un pârâit caracteristic, cauzat de fre- 
carea cristalelor între ele. Toate elementele acestei subgrupe formează aliaje între 
ele si cu multe alte metale. In unele cazuri, în timpul topirii, pot lua naștere 
anumiti compuşi chimici (de exemplu cu magneziul combinația de tip Mg,E). 


seârie uşor cu unghia 


5. In afară de staniul obişnuit se mai cunosc două stări alotropice ale acestui 
element, Sub + 13%, sub formă de praf, staniul este stabil, având o coloare cenușie. Viteza 
de trecere din starea obișnuită a staniului în această stare este extrem de mică la tempe 
raturi imediat sub + 13°. De aceea o astfel de trecere, însoţită de transformarea obiectului 
de staniu întrun praf cenușiu, nu are loc de obiceiu. Totuși o astfel de trecere se poate ob 
serva n vasele antice din muzee cât şi la medaliile confecţionate din acest element. 
Viteza de trecere la această stare alotropică (praf de coloare cenușie), se măreşte 
u scăderea temperaturii (atingând un maxim în jurul lui —50°, cât şi atunci când 
niul obişnuit vine în contact cu staniul la care modificarea a început. De aceea este 
posibilă o „molipsire” a obiectelor de staniu, unele dela, altele, permițând astfel răspân 
direa acestei „boli”, care se numeşte în mod foarte expresiv „ciuma staniului”. Această 
boală” sa putut observa în evul mediu, când vasele de bucătărie ale păturilor exploa- 
tatoare erau confecţionate mai ales din diferite aliaje care aveau la bază staniu. Acest fe- 
nomen s'a putut observa şi mai bine la instrumentele niuzicale de suflat, confectionate din 
staniu curat. Ciuma staniului o întâlnim şi astăzi mai ales în depozitele unde se păstrează 
un timp mai îndelunoat rezerve de staniu. e d iaz 

D= Stabilitatea stării obişnuite a staniului 
află între limitele + 13 şi 161°. Peste aceast 
destul de repede) în sistemul rombic, 
pronunțată. De aceea, încălzit la o ter 
ușor, obținându-se astfel un praf fin. 


Mt C 


> 


m care cristalizează în sistemul pătrat, se 
à temperatură staniul trece (la 200° pornește 
care se caracterizează mai. ales prin fragilitatea sa 
mperatură de peste 200°, staniul se poate fărâmița 


până acum decât o întrebuințare practică foarte 
ează uneori în domeniul radiofoniei, ca metal ce 


i Ce a A s A 3 
sunt metale a căror importanţă. - Dimpotrivă, atât staniul cât şi plumbul 
stare curată, stani i nța pentru tehnica din zilele noastre este foarte mare. In 
> £ ul s i ază 5 y i 
pentru a-l feri pe 3 întrebuințează mai ales pentru cositorirea fierului, 
servelor). Cantităi maa ae rugină ( „ tabla cositorită ” . pentru industria con- 
f 4 și mari de staniu, sub formă oi : ` 
£ "CAE igienei > £ nă de foite s : TIPA : 
dar plm a pentru confecționarea condensat i fiul Apic mea 
ehnică și la ambalai ifa: STEA Satorilor în industria electro- 
$ mbalajul diferitelor alimente, Plumbul sa îns. ta a electro: 
se întrebuințează ca mate- 


rial de constructie În j adustri 
pe te in jr 3 a chimi r 
t d tria chimică (conducte, ete ) pentru contectionarea 
A ecthionare:i 


tuburilor protectoare ale cablurilor electrice, pentru confecţionarea plăcilor 
de acumulatoare, a alicelor, la umplerea gloanţelor. Cantități mari din aceste 
două metale se mai întrebuinţează pentru prepararea unor serii de aliaje impor- 
tante pentru tehnică. O întrebuințare practică importantă o au și unele com- 
þinații chimice ale lor. Toţi compușii plumbului sunt foarte otrăvitori. 


6. Cele mai importante aliaje de Sn cât și de Pb sunt diferitele bronzuri (aliaje de 
Cu şi Sn), aliajele pentru rulmenţi (babill, care se obţin pe bază de Pb sau de Sn gi care 
conţin fie Sb, fie Cu, iar câteodată Ca), aliajele pentru tipografie (5...30%/0 Sn, 10...20" 
Sb, iar restul Pb) cât şi aliajul moale care se întrebuințează pentru lipituri, care are urmă- 
toarea compoziţie : 30...700/p Sn şi 70...300/0 Pb. Influența compoziţiei acestui aliaj asupra 
proprietăţilor lui se poate vedea schematic în fig. 240. Acest aliaj se poate inlocui eu unul 
cu mult mai ieftin, care are compoziţia 90/, Pb, 60/0 Sn, 4% 5b. 

7. Producţia mondială de aliaje, a atins în anul 
1800, 4000 tone, în anul 1900, 85 000 tone, în 1940, 250 000 
tone. Producția mondială de plumb a atins în 1800, 30 000 Durilalea 
tone, în anul 1900, 375000 tone, iar în anul 1940, 1 700 000 | A 
tone. | 

8. Fiind introdus chiar în cantități foarte mici în | 
organism (şi aceasta în mod constant), plumbul nu se | 
elimină, ci dimpotrivă, se aglomerează [înlocuind în 
parte calciul din Cas(POa)2 din oase], influența lui 
otrăvitoare crescând treptat. Otrăvirea cu plumb este 
una din bolile profesionale a unor anumiţi muncitori ce 


Pb 


SN | 


lemperoluru + 
7 sl 
de lopire y 


lucrează incontinuu cu aliaje sau preparate de plumb (de - 18t” | 
exemplu zețarii). Primele simptome ale unei otrăviri cronice —— 

consistă, în afară de o stare de slăbiciune generală, în apa- Compozilia. n greulole 
ritia unor dungi cenușii pe gin ii cât şi dureri în regiunea : AE 
Ae gi cenusii pe ging $ 8 Fig. 240. — Proprietățile 


stomacului. După aceea apar și dureri în regiunea muș- 
chilor şi în articulaţii, ducând în cele din urmă la o 
paralizie. a unor anumite părţi ale corpului ; plumbul 
atacă şi creerul, ceea ce determină anumite psihoze. Otrăviri acute cu plumb due la 
atacarea gravă a tubului digestiv. Drept antidot, se recomandă în astfel de cazuri lapte, 
albuş de ouă, și o soluţie diluată de acid sulfuric. 


aliajelor de staniu și plumb. 


Sub influența oxigenului din aer, germaniul și staniul nu suferă nicio 
schimbare, dar plumbul se oxidează repede. Din cauza aceasta obiectele de 
plumb sunt întotdeauna acoperite cu un strat de oxid și tot din cauza aceasta 
nu au o strălucire metalică. Stratul subţire de oxid impiedecă în cazul unei 
temperaturi normale oxidarea mai în adâncime a metalului, dar la încălzire 
plumbul se oxidează totuşi încetul cu încetul în întregime. Prin încălzire la aer 
se oxidează şi staniul. Germaniul se combină- direct cu oxigenul abia la o tem- 
peratură de peste 7000. 

Apa nu reacţionează cu germaniul și staniul. Asupra plumbului ea are 
însă o anumită acţiune, îndepărtând de pe suprafaţa lui stratul protector de 
oxid, astfel încât oxidarea poate continua. Solventul optim pentru plumb este 
acidul azotic diluat, iar pentru staniu acidul clorhidric concentrat. In ceea ce 
privește seria lui Volta, Ge se situează între cupru şi argint, iar Sn şi Pb imediat 
înaiutea hidrogenului. De aceea, multe metale le pot înlocui pe acestea din 
“sărurile lor (de exemplu zincul). 


9, Stabilitatea plumbului în raport cu apă este influențată destul de puternice de 
concentrația bioxidului. de carbon disolvat în ca. Concentrati mici de bioxid de carbon 
determină formarea pe suprafața plumbului a unui strat practie insolubil de PbCOz. 
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Dimpotrivă, atunci când CO, esto disol 


Sn + 2 HCL = SCl + Ha Fiind în pag € 
strat grou solubil de PbCh, carte pri Aur) Piar AA în cazul când tăria acestuia nu depă- 
asupra plumbului o are și acidul su Jario, RET A lfatul acid de plumb Pb(I150,), 
e Aaa Aj ai mari, HS0, formează sulfatul acid de pl ` 24)2 
şeşte 80%. La concentrații. mat 1 aj apără plumbul de acţiunea acidului. Acidul sulfuric 
i. RRN ei Ai Are a aiba o Dt este atacat de acesta. In H350, concentrat 
Ing atacă gorni lar 5 A Apo ve Lt Are i . WAS] > ” ” 
n DI În două elemente se disolvă, formând săruri de tipul BIE A a $ ma 
de SOs. Acidul azotic acţionând asupra gormaniului, dă naştere apui pecpit A pé A Ai 
de germaniu hidratat, aGe02* yH20. O acţiune analoagă o are acidu ze fa aie ntrat 
asupra staniului, Dimpotrivă, într’o soluţie diluată și rece de HNO;, staniu se € o n încet, 
formând Sn(NOş)» In acest caz, hidrogenul nu se degajă, deoarece reduce acidul azotic. 
Prin actiunea acidului azotic asupra plumbului se formează, imediat j: b(NO o. Această, 
sare este insolubilă în acid azotic concentrat și împiedecă o acțiune continuată, a acidului 
asupra metalului. Dimpotrivă, această sare se disolvă ușor în apă și din această cauză 
plumbul se disolvă ușor în acid azotic diluat. ] r - SAR 
Prin fierbere cu baze, germaniul și staniul se disolvă treptat, dând naştere sărurilor 
acidului, de tip HEO, punând în libertate hidrogenul conform ecuaţiei : 


Sn + H20 + 2 NaOH = Na2Sn03 + 2 Ho 
Asupra plumbului bazele au o acţiune cu mult mai înceată. 


Pentru germaniul și analogii lui sunt caracteristice valenţele 4 și 2. De aceea 
se cunosc două serii de derivați ai acestor elemente. Pentru germaniu, com- 
puşi în care acesta este tetravalent sunt cu mult mai caracteristici. 
priveşte staniul această diferenţiere este cu mult mai puţin accentuat 
că, în condiții normale, derivații staniului tetravalent sunt totuși mai stabili 
Dimpotrivă, compușii plumbului în care acesta este bivalent sunt cu mult SE: 
frecvenți. Derivaţii pentru Ge și Sn în care acestia sunt bivalenţi 
sunt reducători (foarte puternici), iar compușii plumbului tetravalent sunt 
Baiat (rot, foarte puternici). Insă trecerea dela o valență pozitivă m: 
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11. Bioxidul de germaniu (temperatura de topire 11159), prezintă o mare Impor- 


tanţă pentru industria, sticlei optice, deoarece prin înlocuirea parțială a bioxidului de siliciu 


cu acesta se poate obţine o sticlă foarte transparentă şi care refractă puternic lumina. 
Rioxidul de staniu se întrebuințează în industria, ceramicei și anume la fabricarea, diferi- 
telor emailuri şi glazuri, cât și pentru şlefuirea, sticlei. Oxidul de staniu se întrebuințează 
în industria, sticlei (la fabricarea sticlei de rubiniu) și în tiporafgie (ca reducător). Oxidul 
de plumb se prezintă sub două forme: cea galbenă (masicotul) și cea, galbenă roșcată 
litargă. Sub 4890, cea de a doua formă este stabilă. Oxidul de plumb se întrebuințează în 
industria sticlei (la, fabricarea cristalului), în industia cerarmicei (pentru glazuri și emailuri), 
în industria vopselelor (la fierberea unor coloranți minerali), în cea electrotehnică (la 
fabricarea acumulatoarelor), în medicină (plastru) și la prepararea unor chituri în 
amestec cu glicerină, care servese la lipirea sticlei și a pietrelor, Pioxidul de plumb se 
întrebuinţează la fabricarea chibriturilor, 

12. SnO şi PbO tehnic se obţin prin încălzirea, la rosu a metalelor respective în 
prezenţa aerului. Primul se topeşte foarte greu, iar cel de al doilea la 886° și fierbe la 1470. 
Oxidul de staniu se obţine prin încălzirea unei soluţii de SnClz cu o bază. La, cca 400”, 
acesta se descompune astfel: 2 SnO = Sn02 + Sn. Pentru obţinerea PbOz se cunosc 
câteva metode tehnice. Dintre acestea, cea mai des întrebuințată este aceea care se bazează 
pe reacţia” dintre acetâtul de plumb și hipoeloritul de calciu, conform ecuației : 


Pb(CH3C00)a + Ca(CI)OCI + H20 = PbOzy + CaCl + 2 CHCOOH 


La peste 280°, bioxidul de plumb, eliberând o parte din oxigen, trece în oxid. 

13. După cum sa arătat mai sus, dintre toți oxizii amintiți, numai bioxidul de 
germaniu este oarecum solubil în apă (cca 0,4 g în 100 g la 20°). Oxizii inferiori de (tipu! 
EO) sunt destul de ușor solubili în acizi, în timp ce oxizii superiori (de tipul E02) se disolvă 


greu în aceştia. Acest fapt se referă mai ales la SnO%, care trece în soluție numai după o 


încălzire îndelungată cu acid sulfuric concentrat. Oxizii germaniului sunt destul de ușor 
solubili în baze puternice, iar PbOz, SnO și PbO se disolvă cu mult mai greu, în timp ce 


SnO este în mod practic insolubil. In schimb, topit cu baze anhidre, bioxidul de staniu 
poate trece ușor în soluții. 


Deoarece oxizii acestor elemente nu se combină aproape deloc direct 
<u apa, hidroxizii lor se obţin prin metode indirecte (prin acțiunea bazelor pu- 
ternice asupra soluţiilor sărurilor respective). Aceşti hidroxizi se prezintă sub 
formă de precipitat alb [excepţie fiind Ge(0H), de coloare brună şi Pb(0H),, 
de coloare brun roșcat]. In apă compușii germaniului sunt destul de solubili, 
iar solubilitatea celorlalți este destul de redusă 

Din punct de vedere al proprietăţilor lor chimice, toţi aceşti hidroxizi 
sunt compuși amfoteri tipici. Disocierea soluţiilor lor decurge (pentru simplifi- 
care nu vom ţine seama de mersul ei treptat) conform ecuaţiilor : 


E- + 2 OH'S E(OH),=H,E0, 72 H: + E0,” 
E- + 4 OHT E(0H),=H,E0, Z2 H: + E0,’ + H,O 


Predominarea unuia sau a celuilalt sens al disocierii la diferiți hidroxizi reiese 
din următoarea schemă : 


intensijcarea proprietăților acide 


Ge(OH),  Sa(OH)s  _ Pb(0n), 
Ge(OH),  Sn(OH); Pb(OH), 


intensificarea proprietăților bazice 
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14. Midroxizi E(OH)a şi B(OH), sunt coi mai simpli: compuși de acest k. m 
$ LATORI a ASi ariate de apă, iar compoziția lor se poate ex] 

litate, precipitatele conțin cantități vestais e H30 și æ EOz' y H20. Pentru unele f 
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15. In timpul neutralizării treptate a soluţiilor diluate acide (0,01... N 

îvnrilor staniului și ale plumbului bivalent. Sn(0H), şi Pb(OH)2, a peecăpata fn 

pH = 2 respectiv pH = 6. Constanta, primei faze de disociere bazică a Pb(OH )2 [confor 
ecuaţiei Pb(0H)2 = PbOH: + OH] este egală cu 1: 10-3. Constanta celei de a doua fa: 
de disociere bazică (EOH: 2 E“ + OH’) pentru Sn(0H)> şi Ph(OH) este egală cu 1- 10-12. 
respectiv 2 : 10-8, iar constanta primei faze de disociere acidă pentru H>PbO 
cu 1 10-11. Hidroxidul germaniului tetravalent 
acidă : K, 2> 10-9, Ko = 2 * 10-13, 

16. Hidroxidul staniului tetravalent ( 
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Acidul «-stanie Acidul P-stanir 


Prin acţiunea LOL concentrat so disolvă | Prin acţiunea HCI concentrat A ara prodi 
usor, formând Snc. schimbări vizibile la precipit: Air ai 
À cu apă, precipitatul peptizeazit, ormân 
astfel un sol transparent. Adăogân- 
du-i-ao HCI concentrat sau 0 soluţie 
concentrată de Naz304, coagulează din 
nou, iar acidul -stanic se precipită 
din nou. 


Prin actiunea soluţiilor de KOH (con- Intro soluţie concentrată de KOH nu se 


centrate gi diluate), se disolvă uşor disolvă. Prin diluare puternică cu apă, 
formând, KəSnOz. Această sare poate precipitatul se peptizează şi se formează 
fi obținută şi în stare cristalină un sol transparent. Săruri ieta e 
(KoSn03* 3 H20). se mai pot obţine din acesta. Prin 


evaporarea solului, se obţine gelul de 
SnO3, care conţine baza adsorbită. 


i Din hidratul oxidului de plumb PbO,, care acționează ca un acid şi 
Pb(OH),, care acţionează ca bază, se obțin doi oxizi de plumb amestecați Pb30, 
(trioxid), de coloare portocalie și Pb+0, (miniu de plumb), de coloare roșie. După 
cum se vede din formulele descompuse de mai jos, primul oxid poate fi consi- 
derat ca sarea de plumb a acidului HPbO; (meta), iar cel de al doilea ca sarea 


acidului H,PbO, (orto) : 


—~0— ` (0) (9) 
Pb Pb= 0 Pb Pb Pb 
— 0 — O (9) 
Trioxid Miniu 


Pb,0, nu are deocamdată nicio întrebuințare practică. Praful de miniu 
amestecat cu un uleiu sicativ se întrebuințează ca vopsea, mai ales pentru 
acoperirea obiectelor de fier cu un strat protector contra ruginei, ca și la închee- 
turile conductelor pentru etanşare. In afară de aceasta, miniul se mai între- 


buințează în industria sticlei și ceramicei, la obţinerea bioxidului de plumb și 
ca oxidant puternic, etc. 


„17. Structura celor doi oxizi reprodusă mai sus se sprijină pe acţiunea lor cu acidul 
azotic diluat. Astfel, de exemplu, în cazul miniului, 2/3 din plumbul lui se disolvă, formând 
Pb(NO5), iar cealaltă treime se menţine sub formă de PbO3. Acest lucru demonstrează 
clar că în molecula de miniu sunt 2 atomi de plumb bivalent şi 1 atom de plumb tetra- 
valent, fapt ce este arătat și de formula lui structurală. In acelaşi mod se explică şi formula 
structurală a celuilalt oxid de plumb (Pb203). > E 


POR Ambii oxizi se pot obține prin amestecul soluțiilor alcaline de Pb(OH)a şi 
aE La: Dacă acest amestec este slab alcalin, atunci el precipită primul dintre aceşti 
uz oxidul) în forma Ba hidratată PhaOg * 3 H20, iar în cazul unor concentraţii mari, 
pepi ă oii, In tehnică, acesta, se obţine prin încălzire de PbO în aer până la 450 00° 
nega are loc reacţia dintre PhO și oxigen, Incălzit peste 550%, miniul pierde ovicenul 
recând iarăși în PhO, Greutatea specifică a miniului este do cca 9. In apă es ati 
taca i a 9. In apă este practic 
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afară de sărurile meta, care sunt derivații formei hidratate Sao (adică 
19. In afară E saci F izilor orto HEO, (adică EOz*2 H0) cât si heza-ori- 
EO H30), se cunosc și ea Aa OI y H 0) "De tipul acestor săruri este şi stanatul 
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Acea tip Saga este probabil caracteristic (cel puţin în soluție) și pentru plumbaţi 
vs re ani . 4 o da . 
aa a Tare fesăturitor se realizează fie prin metoda apli sării uor pe Ep 
fața firelor, fie prin introducerea particulelor coloranților în Aa poriin irelor. 
Aceasta se obține prin mai multe metode. In unele cazuri, țesătura este îmbibată cu soluţia 
coloidală a colorantului (care constă dintr'o soluţie în apă a diferiților coloranţi organici) 
şi după aceea, prin acţiunea electroliţilor, se produce coagularea acestei soluții in interiorul 
porilor : în alte cazuri țesătura este îmbibată cu o soluţie de o substanță, care ea însăși 
nu este colorantă, însă printr'o prelucrare chimică adecvată (de exemplu prin acțiunea 
unor oxidanți), această substanță poate să fie transformată întrun colorant insolubil, 
care rămâne fixat înăuntrul porilor firelor. Totuşi, destul de des (mai ales când se vopseste 
bumbacul), poate fi întrebuințată numai una din aceste două metode. Astfel se recurge 
la metoda de colorare prin fizare. Această metodă se bazează pe impregnarea unei sub- 
stanțe care se fixează uşor pe suprafața, firelor și care are în acelaşi timp proprietatea de 
a adsorbi uşor colorantul. Deoarece din grupul unor astfel de substanțe fac parte foarte 
ți oxizi hidrataţi (în particular æ SnO, - y H20), în calitate de fixator se pot întrebuința 
ile care prin hidroliză dau hidroxizii respectivi (de exemplu NazSn03). 
21. Spre deosebire de siliciu, compușii perozidici sunt destul de caracteristici pentru 
germaniu. Astfel au fost obținute sărurile de compoziţia NazGeO3 > 4 H30 si M>Gez07- 4 H0 
unde M = Na sau K), stabile numai sub 0°. In ceea ce privește staniul, se cunoaste numai 
un derivat de tipul peroxid, Na2Sn203: 3 H30, iar plumbul nu dă deloc astfel de compuşi. 
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Cea mai importantă halogenură din punct de N stă ee a 
clorura de staniu (SnCl,). In tehnică, ea se obţine prin acțiunea cloru Ei 
dru asupra tablelor vechi. Clorul anhidru nu are nicio acțiune Po a rA 
în timp ce stratul de staniu care îl acoperă se transformă ugor D f dgs Mena 
de regenerare a staniului din cauza valorii însemnate a corpurilor pi eT 
portanță economică foarte Spit Tetraclorura de staniu se îintrebuinț 

i ales în vopsitorie (ca mordant). 2 e j 
saca E curia aa cu Ge, Sn- și Pb tetravalenţi sunt combinaţii puţin 
caracteristice şi nu se cunosc decât în număr foarte redus. Astfel s'au oopa 
sulfații E(SO,), cât şi sărurile plumbului tetravalent cu unii acizi m a 
de exemplu acetatul de plumb, Pb(CH,C00),. In apă toate aceste săruri hidro 

cază. i 
ERA plumbului tetravalent sunt oxidanți foarte puternici. Aarte 
întrun mediu puternic acid (prin fierbere cu o soluție de acid sulfuric 30%/9) 
PbO, oxidează Mn bivalent până la acidul permanganic, cu toate că acesta din 
urmă este el însuşi un oxidant foarte puternic. Reacţia decurge conform ecu- 
aţiei : 


5 PbO, + 2 MnS0, + 3 H,S0, = 5 PbSO, + 2 HMn, + 2 H,O 


22. Ca și alte halogenuri de tipul EHala, tetraclorura de staniu (densitatea = 2,2) 
fumecă în aer (din cauza hidrolizării eu vaporii de apă ce se găsesc în atmosferă). Ea se 
amestecă cu mulţi solvenţi puţin polari (de exemplu 082), fiind ea însăși un solvent foarte 
bun pentru mulți neelectroliți (J2, P, S, etc.). Dintr'o soluţie apoasă concentrată, tetraelo- 
rura de staniu precipită de obiceiu (între 19...56%), sub formă de cristale hidratate incolore, 
delicvescente, SnCl : 5 H20. 

23. Iată câteva din proprietăţile fizice ale unor halogenuri de tipul EHala. 


Substanța GeF; GeCl; GeBr4 Ge! SuF4 SnBr4 SnJa PbF4 PCI 
Coloarea incolor  licolor incolor galben incolor “incolor galben incolor galben 


Temperatura de: topire (0C) —15  —50 +26 146 705 31 {44 LUV —15 
(sub pres.) : 
Temperatura de fierbere (0C) —37 86 185 375 202 341 


Fluorura plumbului tetravalent se obține prin acțiunea fluorului asupra PbF, la 2500. 
Tetraclorura de plumb este foarte nestabilă, descompunându-sə chiar în condiții obişnu- 
ite în PbCls și Cls. i 

24. Pentru germaniu (ca și la siliciu), se cunoaște numai acidul germanofluorhidric 
(HoGeFg) și sărurile sale. Dimpotrivă, în cazul Sn şi Pb, sărurile acizilor complecși s'au 
obţinut pentru toate halogenurile EHal, chiar și pentru acelea ce nu sunt cunoscute în 
stare liberă. Astfel se cunosc derivații plumbului H2[PbBrg] și H2[PbJg]. In afără de com- 
puşii complecși fluoraţi ai staniului, H[SnF6], mai sunt cunoscuţi și compușii Hu SnF's], 
iar pentru plumb compușii de tipul H4[PbFg] sunt chiar mai stabili. Sub formă de cristale 
hidratate au fost obţinuţi unii acizi complecși în stare liberă, ca de exemplu H>SnClg ` 6 H20 
și H>SnBrg -8 H20. Fluorurile complexe ale plumbului tetravalent sunt interesante prin 
faptul că prin descompunerea, lor termică poate fi obținut fluorul î 


ptul că p t în stare liberă. Astfel 
prin încălzirea K,[PbF;] peste 250° descompunerea are loc conform ecuației x 


K3[PbF;] = 3:KF + PbF, + F 


25. Formarea în soluții a acizilor liberi de tipul H [E "es iți ă 

>: à , ipu [E Halg] este: condiționată 

eolia necompletă a halogenurilor E Hal: Luând în considerare această condiţie SE e 
Tolizei tetraclorurii de staniu se poate serie astfel : SA 


3 SnCly + 4 H20 3> Sn(OH)4 + 2 H2SnCle. 


ai npk cum se vede din această ecuaţie, numai 
oa Boluție hidrolizează, însă aceast 
n stare liberă, 


tă oc 0, a treia parte din cantitatea de Sa Cl 
ă hidroliză merge până la capăt, adică până la stadiul 
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26. Dintre compușii acestor elemente, care nai EI oale asemănătoari 

l i i l i i P 11y 2 ps 

ennl, amintim oxiclorura de germaniu, Geo lz, Jei ~ Mi la solventi sei 

gi | "1. Această substanță este un lichid incolor, pia FA Anao re să formeze acidul 

aa) e li ifică la — 560 În apă GeOCl se descompune ez GeOClz wunţ: clorul si 
nuiţi, Se solidifica k 56’. G sd ele! ape s 

Ae ci Ge(OH)g Produsele descompuneri t | IM batul care dată 


$ i ig turie 0 ventral 
i in ac a, acidului sulfuric concen 
27. Suljatul de staniu [8n(804)2] se obţine prin acțiunea : 
j tatii de K, Na, ete., sulfatul 
),. electrozii fiind de plumb. Cu sultfaţii de K, Na, etc., ilfatu 
de plumb formează săruri duble de 
ază prin acţiunea acidului acetic 
Tetraacetatul de plumb [Pb(CHg000)] se formează prin acțiunea aci 
istalizează ă de ace albe, care + 
Prin răcirea soluției, tetraacetatul de plumb cristalizează sub formă de ace albe, care 
28. Din cauza proprietăţilor lui puternic oxidante și deoarece hidrolizează usor 
i i a. Ny TEA: 7 iy : 
mtro soluţie de acid sulfuric 30% (densitate 1,2). Conform reacției care va avea lor 
după sensul indicat de săgeată (fig. 242 A)— schema acţiunii acumulatorului de plumb). 


r ă ine colorat în ga 
; ormani vsta d urmă se obține co je 
oxidul do germaniu, ABBA | ai ea obisnuită de coloare neagra. 
poratură de peste 650° trece în staret à 
A : „":0:4x sub forma de ace incolore, de 
: ului metalic soluţie el precipită su Ă itm 
si fiorbinte asupra staniului metalic. DN pei hi PB(BO,jase poate obţine prin « Lro 
compozitia Sn(S0a)" 2 130. Praful galben ja 
i i ji > 809, 25 PR { q f j 
liza wnei soluții de 80% H8504 Ainare galbenă, de compoziţie Ma Pb(304)z]. In apă 
idrolizează varându-se PbOz 
sulfatul do plumb hidrolizează complet, separându-se PbOz 
cală si a clorului asupra miniului de plumb conform lut ATA 
PhO, + 8 CH3COOH + Ch = 2 Pb(CH3000) + PbCly + 4 Hz 
topesc la 1750, In mod analog se pot obţine sărurile plumbului tetravalent și cu alți acizi 
organici. 
Ph(SO4) se întrebuințează mult la acumulatoarele de plumb (fig. ANY Acumulatoarele a7 
compun din plăci de plumb în formă de reţea, care se umplu cu PbO şi apă și care se așeaz 
PbO + HS0, = PbSO4 + H20, pe suprafața plăcilor se formează un strat de sulfat 
de plumb insolubil. Dacă se trece acum un curent electric continuu prin întregul sister 
atunci la plăcile ce: servese drept catod și anod au loc următoarele reacţii (procese de 
încărcare) : 


la catod la anod 
Pbs0; +2 O +2 H: = Pp + H804 PbSO4 + S0”,— 2 9 = Pb(S01)2 
(Pb 4+ 2 O = Pb) Po- 2O Pp). 


Pb(S04)2 + 2 H20 2 PbOz + 2 H2504. 
Astfel, când se porneşte curentul, plăcile catodice se transformă într'o masă buretoasi 
de plumb metalic, cele anodice în PbO», iar concentraţia de acid sulfuric în soluție se mărește. 
__ Dacă ambii poli nu sunt legaţi între ei printr'un conductor, acumulatorul poate să 
se păstreze încărcat multă vreme. Dacă însă sistemul nu este întrerupt, curentul electric 
începe să circule dela un pol către celălalt în direcţia arătată de săgeată (fig. 242 B). Pro- 
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colorează în negru. In prezenţa unor concentraţii mari ale excesului 


slabi, ei reacţionează mai a'es ca acizi monobazici și dau naștere unor săruri 


acide MHEO, (unde M = Na sau K) și care hidrolizează puternic în soluţii. 
Prin acţiunea oxidanţilor asupra lor, ele se transformă uşor în. germanați, etc. 
Această proprietate este mai accentuată la germaniţii și staniţii, care sunt 
reducători foarte puternici. De exemplu hidroxidul bismutului tetravalent se 
reduce cu ajutorul stanitului până la metal : 

2 Bi(0H)), + 3 Na,Sn0, = 2 Bi + 3 Na,Sn0, + 3 H,O 


Pe proprietăţile accentuate de reducător ale stanitului de Na se bazează 


Folosirea acestuia la vopsitul țesăturilor. Ca și toți ceilalți compuși ai staniului 


bivalent, această sare este otrăvitoare, 

29. Pentru a preîntâmpina hidroliza staniţilor, soluţiile lor 
trebue să conţină un exces de bază. In cazul când concentrația 
acesteia este relativ mică, în soluţie are loc reacţia lentă de 
descompunere conform ecuației: NaH$SnOz = NaOH + SnO. Ca 
rezultat al acestei reacţii, soluţia de stanit fiind păstrată o vreme 
mai îndelungată (reacţia decurge mai repede prin încălzire), se 


de bază, reacţia de descompunere decurge în alt mod şi anume se 
formează stanatul respectiv şi metalul pur conform reacției : 
2 NaH SnO = NapSnO3 + Sn + H20 

Din cauza formării staniului metalic în praf fin, atunci când are 
loc o astfel de reacţie, soluția se colorează în negru. 

30. In cazul sărurilor de tipul MHEO;, în care intră elemen- 
tele din grupa IV, poate să aibă loc tautomeria următoare : 

grup sP 


H Fig. 241. — Acumu- 
H—0-E-—0-Me0=]| OM lator de plumb. 
E 


Pentru seria de elemente. Pb Sn — Ge Si — C, derivaților 
pentru plumb (plumbiții) le corespunde probabil prima din aceste 
structuri, iar derivaților carbonului (sărurile acidului formic) cea de a doua. Dintre 
elementele intermediare, pentru siliciu este de asemenea caracteristică structua a doua pe 
când în cazul germaniului și staniului este-probabil echilibrul ambelor forme de mai sus 


Spre deosebire de halogenurile EHal,, compușii halogenaţi ai Sn și Pb 
bivalenți au un- caracter bine conturat de săruri tipice. Toate cristalizează 


Fig. 242. — Schema activităţii acumulatorului de plumb. 


ușor, se topesc și fierb numai la temperaturi relativ mari şi hidrolizează în 
soluţie cu mult mai slab decât halogenurile respective de tipul EHal,. Dimpo- 
trivă halogenura germaniului bivalent, destul de nestabilă şi care nu este bine 
studiată, se apropie din punct de vedere al proprietăților ei de halosenurile de 
tipul EHal,. Așa, de exemplu GeCl, este o masă cristalină, incoloră, care se 
descompune chiar sub 1000. 

In legătură cu slăbirea proprietăţilor bazice ale hidroxizilor Pb(0H), — 


— Sn (0H),— Ge (0H),, sărurile lor hidrolizează mai puternic în ordinea 
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`i ă oar rnice ; exemplu, sărurile mercurului 
tică, fiind un reducător foarte puternic, Aga, de exemplu, si 


sărurile cu Sn” o are clorura 


se reduc cu ajutorul ei până la metal: 
| y o 
HgCl, + SnCl, = SnCl, + Hg 

Clorura de staniu servește ca materie primă pentru obținerea celorlalți compusă 
de Sn. . . . . . . J . . 

Sărurile oxiacizilor staniului (și germaniului) bivalenţi sunt relativ puţin 
caracteristice, Dintre acestea, Sn50, se întrebuințează la cositorirea electro- 
litică (adică pentru acoperirea metalelor cu staniu prin galvanizare). 


31. lată o tabelă care ne indică unele proprietăţi ale sărurilor de Sa“ şi Phe cu 
halogenii : 


Sarea. . ce ee e e SoPa SnClp SnBrp Sndp PhP} PbCL PbBre PbJz 
Temperatura, de formare (kcal/g 

echivalent) 3 a a. -- 41 32 19 80 43 33 21 
Coloare © n oe e e eo oa a . . incol; incol. galben rogu incol. incol, incol. galben 
Temperatura de topire (°C) . . — 247, = 216 „320 855 BOL 373 412 
Temperatura de fierbere (°C) . “— 652 639 714 1290 950 916 954 


32. Ca și halogenurile de tipul E Hal, compușii halogenaţi ai Ge, Sn si Pb bivalenti 
pot forma combinaţii complexe, care nu sunt atât de variate și sunt mult mai puţin stabile. 
Cei mai caracteristici din acest grup sunt compușii complecşi formaţi de acizii de tipul 
H(Œ Hal) și Ha(E Haly), cât gi sărurile derivate din acestia, Intro soluţie diluată, toţi acesti 
compuși se descompun aproape complet în ionii lor simpli respectivi. Dimpotrivă, în soluții 
apoase mai concentrate (sau în cazul unui surplus de ioni de Hal’) se formes 
importante de ioni complecși. Pe acest; fenomen se bazează, solubilitatea mai 
pușilor halogenaţi. ai plumbului în. soluţiile concentrate ale acizilor lor sau ale sărurilor 
lor în comparaţie cu soluţiile lor în apă curată, Eo, ; 


ù cantități 
bună a com 


Spre deosebire de compușii analogi ai staniului, sărurile plumbului bi- 
valent nu posedă proprietăți de reducător. Majoritate: 
solubile în apă. Dintre compușii de acest fel, întâlniți în practică, numai 
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lului împied'că atacarea lui. Tot astfel, din cauza insolubilităţii PbSO, în acidul 
sulfuric (în concentrații ce nu trec de 80/)) conductele pentru H,S0, cât și 
pentru lichide ce conţin acest acid se pot confecţiona din plumb. 


33. Atât nitratul cât şi acetatul de plumb („zahărul de plumb”) se obţin de obiceiu 
prin disolvarea, plumbului în acizii respectivi. Prima, dintre aceste săruri se întrebuințează 
mai ales ca materie primă pentru obţinerea altor compuşi ai plumbului, cea de a doua 
în vopsitorie și în medicină. O hârtie îmbibată cu o soluţie de Pb(CH3C000) gi apoi uscată, 
gi aprinsă, mocneşte fără flacără, ca iasca. Proprietatea ce o au PbJz, PbSOA, și PbCrOA 
de a fi greu solubili în apă, serveşte în analizele chimice pentru identificarea plumbului 
cât şi la analiza lui cantitativă. Cromatul de plumb se întrebuințează și ca vopsea mine- 
rală galbenă (galbenul de crom). ` 

34. In tabela de mai jos este redată solubilitatea câtorva săruri de plumb la 20° 
(g de sare deshidratată în 100 g apă). 


Anionu NOs  CHsCO0* CI Br SCN' PF! y SO CO” Cros” 
Soiubilitatea sării” 84 31 108 0,5 0,07 0,06 0,004 0,0003 0,000 005 


35. Deoarece fiecare sare greu solubilă (de exemplu PbJ2) este totuși solubilă într'o 
mică măsură, apa ce o conţine are totdeauna o cantitate mică din ionii ce alcătuese această 
sare (în cazul nostru, Pb: și J’). Atunci când un electrolit oarecare (de exemplu K2504) 
vine în contact cu precipitatul sării greu solubile și atunci când unul dintre ionii acestui 
electrolit (30,7) poate și el forma cu ionul sării date (Pb) un precipitat greu solubil (PbS504), 
în sistem se formează atunci un echilibru, care poate fi redat de următoarea schemă. : 


solutie 


Pb, + S0”, 2 2 J' + PbS04 


Ji Jt 
PbJz PbS0, 
precipitat h 


Sensul definitiv al echilibrului întrun astfel de sistem, depinde de gradul relativ de solu- 
bilitate a compuşilor greu solubili care se pot astfel forma (şi de concentrațiile ambilor 
ioni precipitatori). Dacă gradul lor de solubilitate este apropiat, atunci precipitatul .con- 
ține în acelaşi timp ambii compuşi ; dacă unul dintre ei este cu mult mai puțin solubil decât 
celălalt, atunci practic vorbind, numai acesta din urmă se va găsi în precipitat. In exemplul 
de mai sus, PbSO, este cu mult mai puţin solubil decât PbJz. De aceea are loc trecerea dela 
PbJ> a PbSO4, iar fenomenul invers nu are loc în mod practic. 

36. O proprietate ` interesantă a iddurii de plumb, constă în sensibilitatea ei faţă 
de lumină. Entr'o atmosferă “umedă, PbJ> se descompune la lumină, cu formare de oxid 
de plumb şi iod liber. Pe această proprietate/se bazează întrebuințarea acestei sări în tehnica 
fotografică. 

37. In afară de sărurile amintite mai sus, o importanţă mare din punct de vedere 
practic o are sarea plumbului bivalent, carbonatul bazic, de compoziţie aproximativă 
2 PbCO : Pb(0H)2, care serveşte la prepararea vopselei albe de uleiu — albul de plumb. 
eanta din urmă se mai întrebuințează ca atare atât singură cât și în amestec cu alte 
colori. 

In tehnică, pentru obținerea carbonatului bazic de plumb, ne folosim de câteva me- 
tode diferite. Una din aceste metode se bazează pe acetatul alcalin de Pb[(Pb(0H)CH3C00] 
care se obţine prin disolvarea PbO într'o soluție fierbinte de Pb(CH3000)>. Prin această 
soluție se trece un curent de bioxid de carbon, care precipită carbonatul bazic. Deoarece 
Pb(CH2C00), se regenerează astfel, participarea lui în această reacţie se reduce la rolul 
de solvent pentru PhO, reacţia având următoarea ecuaţie : 

3 PbO + 2 COs + H20 = 2 PbCO; ` Pb(OH)a 

Marele avantaj al albului de plumb constă în capacitatea. de acoperire, iar un des- 
-avantaj serios constă în faptul că obiectele vopsite cu acest colorant, se înnegrese treptat 
in contact cu aerul, care conţine urme de HaS (ceea ce în atmostera oraşelor se întâmplă 
foarte des) din cauza trecerii carbonatului alb bazio în PbS negru. Din această cauză, cât 
Și din cauză că albul de plumb este otrăvitor, întrebuinţarea acestuia drept colorant se 
reduce din ce în ce mai mult, 
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ci prin oxidare sub acțiunea, 
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talizatori. Ast fel de uleiuri sic 


38. Atât albul de plumb cât şi alte 
substanțe solide colorate cu wm uleiu vogi 
Aceste uleiuri nu se usuca prin evaporare, “. A 
Această oxidare este accelerată aune E f 
ca PbO, MnOa și altele, care joacă aici rolu dle îs 
nând urme de oxizi, 80 numesc „uleiuri ri t 

O G EUN, iu devine opacă gi nu mai forme j 

teqi eare eana vopseaua den "cope ponto să servea, 
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39. Aproape toate tablourile Mpa 
e . ` n ç q. xp "11 or l ; fi i i 
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strat foarte 


pigmentul ¢ 


pàrecare 
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ând formulelor generale ES și ES, 


espunz ; 
uscată (pornind 


atât prin metoda pe cale 
lui sulfurat asupra soluţiilor săru- 


In acest caz se obţin precipitate 


Sulfurile acestor elemente, cor 
sot fi obţinute (în afară de Pb$,) a 
dela elemente) cât și prin acțiunea hidrogenu 
rilor respective, conţinând ionii E=” și E. 


colorate astfel: 


Ges, SnS, GeS SnS PbS 


alb galben castaniu brun negru 
roșcat 


Dintre toate aceste sulfuri, numai GeS este întrucâtva solubilă în apă. Ele 
sunt insolubile chiar și în soluţiile diluate ale acizilor HCI și H,S0,. 

Sulfurile de tipul ES și ES, se deosebesc între ele prin modul în care 
ele se comportă față de sulfura de amoniu. În timp ce acest reactiv nu are 
nicio acţiune asupra primelor, sulfurile de tipul ES, trec ușor în soluție, for- 
mând sărurile acidului tiogermanic (H,Ge$,). şi tiostanic (H,SnS,), conform 
ecuaţiei : 

3 (NH,)5 + ES,— (NH,), ES, 
i e ir sn E în stare liberă, în soluțiile săruri- 

„ acidulate de exemplu cu HCI, are loc precipitarea sulfurii respective ES,. 
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amoniacului asupra germaniului metalic (sau Ge02) la 700% Apa, bazele și acizii diluaţă 
nu au nicio acţiune asupra azoturii de germaniu, aceasta deseompunåndu-se î elementele 
oi abia la o temperatură de cea 1000. Azotura de staniu (SnaN4), de aceeaşi compoziţie, 
so descompune în elomente, încă po la 360, f 

în afară de aceste combinații so mai cunoaşte pentru Ge (gi Sni) azotura de compo- 
zitio GesNo, produs al germaniului bivalent. Ea so prezintă sub formă de praf brun. închis, 
oaro hidrolizează chiar în aerul umed. Descompunerea acestui compus în elementele lui 
încape la aproximativ 500°. 

44. Atari combinaţii numai între Pb gi azot nu sunt cunoscute, Tmida plumbului 
(PONH), de coloare.roşie-portocalie, se obține prin acţiunea PbJz asupra KNH, în mediu 
amoniacal, Acest corp este foarte nestabil si explodează ușor atunci când este încălzit 
sau când oste pus în contact cu apa. Sub influența vaporilor de apă, acesta se descompune 
în PION) şi amoniac. De asomenea so cunosce produsele de înlocuire ale hidrogenului 
cu metalul în PbNH cât şi nitroclorura de plumb, PbNUL 

45, Prin acţiunea GeCl, asupra amoniacului lichid, se formează diimida germaniuluă 
sub formă de praf alb amorf. Incălzirea lui treptată duce la următoarele transformări : 


Ge(NH)a 15% IIN(GeN)a 300 GesNa. 

Produşii imidici ai germaniului bivalent (GeNH) se pot obţine sub formă de praf 
galben, prin acțiunea amoniacului lichid asupra lui GeJz. In apă acest compus hidroli- 
zează uşor în Ge(OH)a şi NH3. 

46. Imida staniului bivalent (SnNH) este o substanță amorfă, de coloare brună, 
care prin încălzire sub vacuum până la 340% se descompune în amoniac și cu formare de 
SnsNa. Cu ajutorul reacției caracteristice pentru staniul tetravalent, reacție care decurge 
în mediu de amoniac lichid, se poate obţine compusul complex, amidostanatul de potasiu : 


SnoJ4 + 6 KNH3 = Ko[Sn(NHə)6] +4 KJ. 
Acesta precipită sub formă de pulbere microcristalină. 


Compuşii elementelor Ge, Sn și Pb cu hidrogenul ocupă, din punct de 
vedere al proprietăților lor, o poziție destul de interesantă în chimie. Astfel, 
aceşti compuși nu sunt caracteristici pentru elementele bivalente în chestiune. 
In ceea ce privește cele tetravalente, stabilitatea lor în seria Ge — Sn — Pb 
descrește atât de,repede, încât existenţa combinației PbH, poate fi demonstrativă 
numai prin volatilitatea plumbului, atunci când vine în contact în anumite 
condiţii cu hidrogenul născând, pe când în stare liberă acesta nu a putut fi 
obţinut până în prezent. Hidrurile germaniului sau staniului se obțin sub formă 
de impurități neînsemnate provocate de hidrogenul născând, atunci când alia- 
jele acestor elemente cu magneziul de compoziţie Mg,E sunt descompuse cu 
ajutorul acizilor. Acești compuşi pot fi separați de hidrogen prin răcirea ames- 
tecului de gaze eu ajutorul aerului lichid. 

Structura în spațiu a hidrurilor de tipul EH, corespunde unui tetraedra 
regulat cu atomul E în centrul lui. Din punctul de vedere al proprietăților lor 
fizice, GeH, şi SnH, se aseamănă foarte mult cu compușii de același tel ai Si 
şi C. Ca, ele sunt gaze incolore, cu temperaturi joase de fierbere şi topire, 
ceea ce reiese din următoarea tabelă : 


Substanţa 4 CHa  SiHa Gea SHa 
er OPRIND a A UR PENA E DR E BOR Pe? SR A 
Temperatura de fierbere (00) , . . . — 162 — 112 — 8S8 — 52 
Temperatura de topire (°C) . , . , — 184 — 185 — 166 — 150 


a Păstraţi un timp mai îndelungat, compușii hidrogenaţi ai germaniului şi 
Senini se descompun treptat în elementul respectiv şi hidrogen, O astfel de 
escompunere este accelerată în cazul Gell, la o temperatură de peste 2800, 


32 
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00, Apa cât și soluţiile diluate ale 
t. Ambii compuși se aseamănă, din 
ogenul arseniat, 


iar în cazul SnH, deja la aproximativ 15 


acizilor şi bazelor îi descompun relativ încet. 
punct de vedere al acţiunii lor toxice, cu hidr 


47. In cutiile de conserve, din cauza acţiunii unor acizi organici asupra staniului 
cu care sunt cositorite, se formează, combinaţia dintre hidrogen ȘI staniu stanometamul 
(SH). Este posibil că aceasta, să fie şi cauza unor otrăviri serioase, care survin atunci 
când se consumă alimente conservate neadecvat în astfel de ambalaje. 
48. Compusul analog în stare pută al germaniului, (GeH4), se poate obține cel mai 

de amoniu în mediu amoniacal 


uşor prin acţiunea Mee asupra unei soluții de bromură, i a 
] germaniului cu hidrogenul, se cunosc și compușii omologi, 


lichid. In afară de acest compus a i ü hidrogeni 3 CUNOS , 
Gesllg şi Gez Hg. Aceste substanţe sunt, în condiții obișnuite, lichide incolore (temperatură 
de fierbere : GesHg + 31%, GegHg + 111°, temperatura de topire — 109, respectiv — 106°) 
şi se formează prin acţiunea acizilor asupra GeMgpcând se formează în același timp și Ge HA 
de care pot fi separate printi”o distilare fracționată sub vacuum.Aceste două, combinaţii 
sunt și mai puţin stabile decât Gelly. È 

49. Ca și silanii, combinațiile dintre hidrogen și germaniu intră în reacții în care 
atomii proprii de hidrogen sunt înlocuiţi de către halogeni, sub acţiunea acizilor halogenaţi, 


de exemplu conform ecuaţiei : 
GeH, + HHal = GeHzHal + Ha 


lichid incolor, a cărui temperatură de topire este — 71° și temperatura de fierbere + 75°. 


ţia, ste destul de concentrată se io ătoarea com 
solu: de amoniac est > f rmează cristale cu urmă 


poziție : NaGeH,.6 NH,. Dint 
merită să fi a. O AH. Dintre celelalte reacții de î : : 
tă să ie mită eta dintre Gott cu da S ae biărogentlui că metal 
? ațio este : 


ME GeH4 + 4 AgNO; = GeAg, + 4 HNO.’ 
„Boluţia de azotat de argint descompune si Sn Ha a 


F 


acestui cor i a à acțiune di à S 
p o au ȘI bazele n stare solidă, acidul sulfuric ua vun distrugătoare asupra 

i entrat cât şi s aniul n alic 

şi staniul metalic. 


51. Ceva mai diferit di 
germaniului cu sarii jlin punct .de vedere al proprietăţilor lor, sunt e înatii 
mează prin descompunerea, co pozitie (GeHz)x și (GeH)x Prima din e ES a 
un corp solid de coloare galbeă ena de calciu CaGe cu HCI dilu t Es ae 
se obţine sub forma unei mase g Pon de activ din punct de vedere himi SARRA ce 
(ae). De asemenea BO in EA E pai prin acțiunea apei RANES N Saua e n 
iz „ Fiind analoage di i ȘI asemănători pentru Ga aie eat GO notita 
siliciul, elemen ge din punct de vedere al strucburii ce SR şi Pb. 
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ță cu schimbarea ca; acestor compuși se schimbă mai. compuşi de acelaşi tip ca şi 
raeterului chimio al însăși stirea pb mai puţin în con 
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Aşa, de exemplu, în rândul C — Pb se observă o mieşorare rapidă a stabilităţii 
lonăturii E — E; în timp co în cazul carbonului so cunosc lanțuri alcătuite din 70 de atomi, 
lanțul cel maimare pentru siliciu esto alcătuit; numai din gaso (Siotlaq), pentru germaniu 
din trei (Geste), iar în ceca ce privește ataniul,asttel de compuși formând lanţuri nu sunt 
deloo cunoscuţi. Pe de altă parte, în rândul C—Pb se observă o creştere a cifrei de coordi- 
nație în cazul formării de compuşi complecși. Astfel, în cazul compuşilor fluoraţi, cifra 


“aceasta maximă pentru carbon este egală cu patru (în CF4)-Pentru siliciu și germaniu sase 


în sărurile HoEfg), iar pentru staniu și plumb opt (în sărurile HalFg). Atât micgoraroá 
stabilităţii legăturii E — E, cât şi mărirea cifrei de coordinație a elementului atunci când 
se formează compușii RO pistă în șirul C — Pb, sunt strâns legate de creșterea, volumului 
atomilor şi a ionilor elementelor în același şir. 

53. Egalitatea, dintre valoarea, cifrei de coordinaţie a carbonului în formarea com- 
puşilor complecşi, ca și valența acestui element au o importanţă extrem de mare pentru 
chimia combinațiilor acestui element, deoarece din cauza aceasta ele sunt cu mult mai 
stabilo față do acţiunea multor agenţi chimiei. Aceasta se datorește faptului că în multe 
procese chimice (mai ales în procesele ce au loc între moleculele cu legături puţin polare), 
primul stadiu constă în combinarea uneia dintre părţile care intră în reacţie cu cealaltă, 
şi numai după aceasta are loc schimbul între atomi (sau ioni), cu formarea unui compus 
nou. Bine înțeles că în cazurile când cifra de coordinaţie pentru formarea de compuși com 
plecşi ai elementului coincide cu valența lui,sfera interioară este deja completă gi combi- 
narea unei molecule din afară (sau unui ion) cu atomul central este mult îngreunată. Astfel, 
atomul care dă naştere la compuși complecși, este acoperit, ca și cum ar fi „apărat”,de atomii 
sau de ionii care îl înconjoară, faţă de unele acţiuni din exterior, ceea ce determină decur- 

ea înceată a întregului proces, iar; în unele cazuri acesta nici nu are loc, deși știm că din 
punct de vedere chimic el ar fi trebuit să aibă loc. Pe acest; fapt-se bazează, probabil, nu- 
meroasele deosebiri caracteristice ale combinațiilor carbonului față de compușii analogi ai 
siliciului, ca de exemplu stabilitatea mare a tetraclorurii de-carbon faţă de apă, faţă de 
soluţiile alcaline, cât și față de alţi reactivi, în comparaţie cu tetraclorura de siliciu, SiCl4. 
Bineînţeles că inerția chimică a carbonului este condiţionată într'o anumită. măsură de 
egalitatea ce există între valența şi cifra de coordinaţie la formarea compușilor complecși 
ai carbonului. 


§ 7. Subgrupa titanului. Titanul este unul dintre cele mai răspândite ele- 
mente din natură : astfel din numărul total al atomilor scoarței pământești, 
0,20), îi revine titânului. In ceea 'ce priveşte răspândirea elementelor analoage, 
ea este exprimată prin următoarele cifre : 3.10-30/ (Zr), 5.10-50/, (Hf) şi 6.10-5%/, 
(Th). Cu toate că procentul hafniului. în scoarța pământească este mai mare 
decât cele referitoare la J, Sb sau Bi, titanul și analogii lui nu şi-au găsit o 
întrebuințare practică serioasă şi de aceea de multe ori sunt denumite elemente 
„rare””. Această denumire se datorează si faptului că aceste elemente sunt foarte 
împrăștiate în natură, astfel încât zăcămintele lor, care ar merita să fie exploa- 
tate, sunt foarte rare. 

Importanţa practică a Ti și Zr este foarte mare în metalurgie. Prin in- 
troducerea acestor metale în oţelul topit, se obține îndepărtarea completă a oxi- 
genului cât și a azotului, din care cauză metalul se obţine în stare omogenă şi 
nu mai conţine „sufluri”. Metalele Hf şi Th se întrebuinţează deocamdată 
aproape numai în electrotehnică și în tehnica razelor Röntgen. Compuşii aces- 
tor elemente (cu excepția celor puțin cunoscuți ai hafniulu) au în prezent o 
întrebuințare destul de largă și diferită în multe ramuri industriale. 


A 1. Zirconiul a fost descoperit de Klapproth în anul 1789, iar titanul de Gregor în 
dă sp Bine Iiberii apale RAE au fost obținute pentru prima oară de către Ber- 
, a descoperit gi thoriul în anul 1828. Hafniul st dese it abia î 23, de 
pna Koster d operit ș 1 anu Hafniul a fost descoperit abia în 1923, de 
2, Cele mai mari zăcăminte pentru minereuri de Ti, Zr şi Th se găseso in Brazil? 
şi India, Aglomerări de titan se găsesc mai ales sub formă de minereuri, ca rutil NO. 
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; x Í 9:9., în Urali gi 
; r i minarauri itan se găsesc în U.R.9.5., în T 
și ümenitul (oTiO3). Zăoăminte n mingii i m a Re iain dea unt d fior, 
MARCH N antităti importante do titan su ru naroa fierului din aceste 
sula Cola. Cantități importanv : Thin cauză oi rea fierului din aceste 
i tell ea ANNI din Urali. Din n ONA 0 ra tn ft on 
Sabat ia foarte groa, elo au fost ocolite do i d MANAS ASO AIR Zirooniul 
aloarea metalului conținut în acosto minoreurt 4 o în r 0 ' RA ial b A au fost 
i tâlneste mai alos în giroonă (Z+8i0,) și tinerea br EA haj iul. Luat ca impuritate însă 
86 invăimneşto MAr ASS dd de ; rincipal să fio hafniur Luat ca i itato îns; 
găsite încă minereuri în care componentul P l i conţinut întotdeauna în minereurilo 
foantitativ so reduce la câteva procente), el este 


zirconiului. asomonsa excepțional de rare. Rocele eruptive, mai ales 


Minereurile toriului sunt de ic a De mal ai 
epica de intomporii în decursul veacurilor, conțin cantități mici în 
granitul, măcinat 


; i icei % 'ThOz. 
aşa Eana nisip Mona dată eu E apte Sula ÎN ită ME elasticitate, 
3. Adăogând la ope sta pat de endle iilor şi roţilor -de vagoane, ete. Zr 
ces oa ge ai pori pate abeara piele seapea Eee deoeb partant 
adăogat la oţel îi ridică grad 3 Sr sa At Ti cât şi Zr se încorporează, 
tu fabricarea plăcilor blindate în tehnica de războiu. Atât e ficoruorear 
Aa at în diteritele aliaje de Cu și Al. Praful de zireoniu ui ma tă s 
compoziția detonatorilor de cartușe. După cum ne arată y Spei Ha s a în sk ) 
uator à unei cantități de Zr metalic micșorează intervalul de timp din e ia i A 
torului şi ieșirea glontelui, ceea ce este foarte important. Acest praf amestecat cu, nit rat de 
zirconiu, se întrebuințează pentru prepararea rachetelor luminoase, care dau prin ardere 
o cantitate mare de lumină, aproape fără fum. Titanul se întrebuințează uneori ca bun 
catalizator pentru diferite reacții, mai ales pentru acelea la care iau parte azotul și hidro- 
ul în stare liberă. t ; 
d $ = 4. Producătorul mondial principal al titanului este U.S.A., iar dintre țările euro- 
pene Norvegia. Compușii Zr se prelucrează mai ales în Brazilia și anume din minereul ZrO». 
În U.S.A., compușii de zirconiu se obţin la prelucrarea unor minereuri ale altor metale. 
Compuşii toriului sunt furnizaţi mai ales de către Brazilia și India. Producţia lor anuală 
mondială se ridică până la 150..200 tone, care se întrebuințează mai ales la prepararea sitelor 


pe pentru lămpi de gaze cu incandescență. Producția industrială de Hf cât Şi aceea a compu- 
- şilor lui este ca și inexistentă. 
-N 5. In metalurgie, titanul și zirconiul sunt întrebuințați sub formă de aliaje cu fierul 


= Jerotitanul Şi ferozirconiul — care conțin 20...40% Ti sau Zr. Prelucrarea acestor aliaje 

se face prin încălzirea cu carbon și în prezența fierului până la incandescența de TiO; sau 

de ZrO (așa cum se găsesc în natură) 

„A - 6. Obţinerea, în stare liberă a elementelor subgrupei titanului, este o operaţie foarte 
grea, deoarece la, temperaturi înalte ele se combină, usor cu carbonul și azotul, din care 
cauză metoda obișnuită de topire a metalelor nu poate fi întrebuințată în acest caz. Obţi- 
nerea elementelor în stare liberă, se poate realiza prin încălzirea, (sub presiune) a clorurilor 


1 c p ţ . tii ea ţia are loe după urma- 
or cu sodiu metali ana la, incandescen A In aceste condi u reac T 


ş EC + 4Na = 4 NaCl + E 
Îi piele E gind : 221 kcal pentru Ti, 151 kcal 

a toate probabilitățile este mai bi ă im î ă ie,î iului 
e sr dei ae lui ţi pate ala che tar în această reacţie, în locul sodiului 
punere termică, cu ajutorul unei sârme incandescente de wolfra, 


rilor respective, sub presiune foarte scăzută (m a E Or tatraioăn- 


etoda lui Van Arkel). 


e Din punctul de vedere al 
titanului pot fi considerate ca 
oțelului. În tabela 


proprietăților lor fizice, 
te metale tipice, ele având u 
de mai jos sunt redate con 


elementele subgrupei 


n aspect asemănător 
stantele lor fizice, caracteristice : 


Proprietatea, 


Densitatea, 


Temperatura de topire (Gy 1: * 4,5 6.4 13.3 z 
pire (°C AN ? Ad 11,2 

Deinperatura, de fierbere A WEE A jo 1900 2200 1845 
onductibilitatea electrică (Hp E Y poi 5040 5300 5200 


o f 
3 5 


501 


In timp ce titanul esto destul de moale și maleabil, Th și Zr sunt destul 
de dure. Toate aceste elemente, atunci când sunt bine pulverizate, pot adsorbi 
cantități importante de hidrogen. 


7. La temperatura obișnuită, fiecare atom-gram de Ti și Zradeoarbo până la 2 atom- 
gram do hidrogen, iar Th chiar peeto 3. Caracter ul acestei adsorbții la peste 1000° ne indică, 
că cca mai mare parte a hidrogenului adeorbit gO găseşte în stare atomică. Sub 1000» carac- 
torul adsorbțici se schimbă, cu toato că în metal se găseste o cantitate oarecare de hid rogen 
atomic. Aceasta roieso din faptul că venind în contact cu aerul, titanul încălzit într un curent 
do hidrogen, elimină în parte hidrogenul adeorbit, care ge aprinde dela sine și arde cu for- 
mare do apă, Prin încălzirea până la incandescenţă a prafului de toriu în atmosferă de hid rogen, 
motalul so încălzeşte mai departe dela sine. Coloarea, cenușie a prafului de Zr și Th, după 
adsorhția hidrogenului, se schimbă în negru, acţiunea chimică, fiind însoţită, de o degajare 
importantă do căldură (41 kcal la 1 mol-g de ZrHo). Aceste două, fenomene ne indică for- 
marea, în urma adsorbției, a unei combinații chimice de o compoziție anumită. Chiar dacă 
acest lucru, de care nu suntem încă siguri, ar avea loc, astfel de combinaţii ar trebui să fie 
foarte nestabilo, deoarece cantităţile de hidrogen adeorbite de metal variază în raport 
cu temperatura şi presiunea. 


In condiţii obişnuite, elementele acestei subgrupe sunt stabile în raport 
cu aerul şi cu apa. In acizii diluați, titanul și toriul se disolvă treptat. Asupra 
celorlalte. elemente ale acestei subgrupe, acizii (cu excepţia HF) nu au aproape 
nicio acţiune în condiții obișnuite. Ti și Zr se disolvă destul de uşor în baze, 
iar toriul este absolut inert faţă de ele. 

La temperaturi înalte, elementele subgrupei titanului sunt foarte active 
din punct de vedere chimic. In aceste condiții ele se combină ușor nu numai 
cu halogenii, cu oxigenul și cu sulful, dar și cu carbonul și cu azotul. Deosebit 
de activ este titanul. Așa, de exemplu prin încălzire peste 8000 el arde energic 
în atmosferă de azot. 

In combinaţiile lor chimice cele mai importante și mai caracteristice, 
elementele acestei subgrupe sunt tetravalente. Numai titanul poate să intre 
uşor în combinaţii chiar când este şi trivalent. Compuşii titanului bivalent 
sunt puțini la număr și în majoritatea lor foarte nestabili. Acelaşi lucru se 
poate spune și despre compușii zirconiului tri- și bivalent și probabil și pentru 
hafniu, ai cărui compuși se aseamănă din punctul de vedere al proprietăţilor 
chimice, în majoritatea cazurilor, cu compușii respectivi ai zirconiului. Pentru 
toriu se cunosc în genere numai acei compuşi în care acesta este tetravalent. 
Astfel, în șirul Ti — Zr — Hf — Th, asistăm la o scădere a stabilității compu- 
ilor de valență mică, adică la un fenomen invers decât acela care a avut loc 
în subgrupa germaniului. 


8. Titanul descompune încet apa, dând naştere la hidrogen şi aceasta încă la o 
temperatură, de aproximativ. 1000. Cel mai bun solvent pentru Ti şi Zr metalic (ca şi de 
altfel pentru majoritatea combinațiilor lor greu solubile), este HF, iar pentru Th apa regală. 

Prin încălzirea 


îi Ala a până la incandescență a elementelor subgrupei titanului 
atmosferă de oxig 


en sau în aer, acestea ard, dând naştere la oxizi de co- 
loare albă (E0,). Aceștia sunt practic insolubili atât în apă cât şi în soluţii 
diluate de acizi și baze. Prin încălzire în soluții concentrate de acid 
TiO, și ZrO, se disolvă foarte încet, iar ThO, relativ uşor. 


sulfuric, 
Dimpotrivă, spre 
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deosebire de oxidul de toriu, TiO, si ZrO, topiţi împreună cu baze, pot fi 
aduși în stare solubilă, lată în tabela de mai jos câteva constante ale oxi- 


zilor BO, : 
O ee e. a, a 'TiOg . ZrOp HtOg  ThOs 
DOOR a n i i d i. dn 4,2 5,7 9,7 9,9 
Căldura de formare (keal/mol-g). . - 219 258 279 293 
Temperatura de topire 00)... 1825 2680 2770 3050 


Oxizii de Ti, Zr și Th au o întrebuințare practică destul de mare și de 
diferită. Aşa, de exemplu oxidul de titan serveşte la prepararea unei vopsele 
de ulei de coloare albă, de calitate superioară („albul de titan”), a cărei pro- 
ductie anuală mondială atinge 200 mii tone. 


t 


9. In industria sticlei TiOg se întrebuințează la fabricarea sticlelor rezistente la 
temperaturi înalte (de exemplu sticla de cuarț), iar în industria ceramicei oxidul de titan 
intră în compoziţia emailurilor, glazurilor, precum și a maselor de porțelan. Oxidul de 
titan mai are întrebuințări în calitate de bun catalizator la unele reacții organice. Oxidul 
de zirconiu, care se topeşte foarte greu şi care în stare topită este extrem de rezistent față 
de diferiți agenţi chimici, se întrebuinţează mai ales la confecţionarea obiectelor rezistente 
la foc (refractare), cum sunt vasele pentru topirea cuarțului. Introducerea de ZrOz în emai- 
luri imprimă acestora o duritate și o elasticitate mare cât și o mare stabilitate față de varia- 
tile de temperatură şi față de acţiunile chimice. Afară de aceasta, oxidul de zirconin se 
întrebuinţează ca vopsea de ulei albă în industria sticlei, în medicină, ete. 

Oxidul de toriu: are o importanță extrem de mare pentru tehnica iluminatului, 
deoarece intră în proporţie de 99% în compoziţia sitelor lămpilor cu incandescență de gaz, 
cât şi de petrol. Acest oxid este întrebuințat-de asemenea ca ingredient în compoziția căr- 
bunelui pentru instalaţiile de proiectare și serveşte şi ca bun catalizator la unele reacții 
organice. 

10. Cu toate că în prezent iluminatul cu ajutorul gazelor, cât şi al petrolului (în 
fond tot cu gaz, deoarece vaporii de petrol sunt acsia care se aprind), este înlocuit cu cel 
electric, totuși el îşi păstrează deocamdată o importanță destul de mare în regiunile încă 
neelectrificate. Ideea unei întrebuinţări practice a unor site spəciale pentru intensificarea 
luminii gazului care arde şi care site să fie confecţionate din materiale refractare, s'a născut 
încă în al 80-lea an al secolului trecut. Se știe că gazele incandescente nu radiază raze lumi- 
noase, ci dimpotrivă, această iradiere este caracteristică pentru corpurile solide, lungimile de 
undă rezultate depinzând de natura acestor corpuri, cât şi de temperatura la care acestea 
sunt încălzite. Deoarece, pentru iluminare, au o importanță mare numai razele de o anumită 
lungime de undă (ale spectrului vizibil și mai ales ale părţii lui violete), problema practică 
a stat în alegerea unor materiale refractare, care să emită la temperatura gazului arzând 
(aproximativ 1800), raze care să aibă aceste lungimi de undă. După numele aceluia care 
a rezolvat în cea mai mare parte această problemă a sitelor lămpilor cu incandescență, ele 
au fost denumite „Becurile Auer”: In compoziţia lor intră cea 99% oxid de toriu, cea 1% 
oxid de ceriu (Ce02) și cantități neînsemnate de BeO, A1203, etc., care se adaoză pentru 
ca sitele să capete o rezistență mai mare. Rolul acestor oxizi atunci când sita funoționează, 
este destul de diferit. Astfel oxidul de toriu care emite în mică măsură raze luminoase, 
fiind încălzit la temperatura flacării, aproape că nici nu luminează. Dimpotrivă, oxidul de 
ceriu emite energic atât raze luminoase, cât şi raze calorice. Acest ultim fapt are ca urmare 
că temperatura flacării, în care este introdus- 0Oa curat, nu atinge nici pe departe 1800 
și astfel acest oxid aproape că nu luminează, In schimb atunci când aceşti 2 oxizi se găsese 
impreună în proporţiile sus amintite, are loc o iluminare intensă, deoarece fiecare din aceste 
părți componente are un rol anumit: ThOa, din cauza proprietăţii lui de a nu emite decât 
puţine raze, menţine temperatura întregii site la nivelul temperaturii flacării, iar Cea 
emite energie în aceste condiţii, ruze luminoase, al căror maximum coincide cu partos vio- 
letă a spectrului vizibil, La confecționarea sitelor Auer, capacele făcute din bumbac se 
îmbibă cu o soluție făcută dintr'un amestec de azotaţi de toriu şi ceriu, se usucă după aceea 
și se ard, Beheletul de săruri rămas se îmbibă ou colodiu, pentru a-i da o stabilitate mat 


i 


m 
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mare la transport. Colodiul din sita ce îmbracă 
rămas se păstrează vreme îndelungată. 
la 300 milioane de bucăţi, 


11. Sulfuri de tipul ES, analoave oxizi Aitei 
Ch. Sulfura de titan se prezintă sub fe de op par lu cunosc pentru Ti, Zr gi 
este un praf cafeniu închis ori cristale de coloare cetiukle Mr Oto] Ti re flex metalic ; Zr Sa 
sticloasă de coloare neagra, care se topeşte la 19259, Salira de tă a era 7 substanță 
Ho S asupra vaporilor de TIC la o temperatură înaltă: (TiC] i oH IAEA n acpinnea 
Incălzită întrun curent de bioxid de carbon anhidru, 4 25 152 + 4HCI). 
conform ecuaţiei : 2 


lam DA, i y j T $ : 
pa, arde imediat, iar scheletul mineral 


Productia annals ială a ai 
roducția anuală mondială a sitelor Auer se cifrează 


sulfura de titan se descompune 


TiS + 2 002 = Ti02+ 2 C0 +28, 
Față de aer, apă, ca şi faţă de soluţiile diluate de HCI și H; 30; sulfurile de tipu! 
RS, sunt absolut stabile, în timp ce acidul azotic le descompune, Saliara de titan si 9 a 
coniu se dizolvă şi prin fierbere cu o soluție de KOH. Prin încălzire la incandescență în set 
sulfurile E Sa ard, cu formarea oxizilor respectivi. Pentru titan și zirconia se cunose sulfuri 
a căror compoziție ocupă un loc intermediar între E$, și ES, 
12. La temperaturi foarte înalte, elementele subgrupei titanului intră, ugor în reacţie 
cu carbonul, formând carburile respective. Reacţia este foarte exotermică, (110 keal/mol-g 
pentru TiC, 44 kcal/mol g pentru ZrC). Carburile Ti, Zr și Hf, de formulă, generală EC 
se prezintă sub formă de cristale cu aspect metalic, foarte dure, cu punct de topire foarte 
înalt (punct de topire: TiC =.3140°; ZrC = 3530°, HfC = 3890). Spre deosebire de ear- 
borund, ele conduc bine curentul electric, fapt pentru care carbura de titan se întrebuin- 
țează la fabricarea cărbunelui lămpilor cu arc voltaic. Din cauza durității lor mari, TiC 
şi ZrC se întrebuinţează și ca abrasivi (material. pentru șlefuit), iar ultimul, în afară de 
aceasta, și ca material ce înlocuește diamantul pentru tăiatul sticlei. Din punct de vedere 
chimic, carburile titanului şi zirconiului sunt substanțe destul de active. Majoritatea aei- 
zilor tari acționează asupra lor chiar la temperaturi obișnuite, iar încălzite, aceste carburi 
reacționează destul de uşor cu halogenii, oxigenul și azotul. Carbura de toriu (ThC2), eare 
se obţine și ea prin combinare directă a metalului cu carbonul la temperatură înaltă, se 
deosebeşte mult de compușii respectivi ai Ti, Zr şi Hf, nu numai în ceea ce privește eom- 
poziţia, dar și prin multe proprietăţi ale ei. Cristalele galbene de ThCe (temperatură de 
topire 25000), se descompun treptat în apă, dar şi mai ușor în acizi chiar la temperatura 
obişnuită. Aici, pe lângă hidrogen, iau naştere o serie întreagă de hidrocarburi diferite 
(mai ales acetilena). Siliciurile de Ti, Zr și Th, ce sunt înrudite cu carburile şi care se obțin 
prin metode analoage, au compoziţii care corespund formulei generale ESiz. Pentru titan 
se cunoaște în afară de acestea și siliciura de compoziție TiSi. À 
13. Pentru elementele subgrupei titanului se cunosce şi compușii lor cu azotul, ca 
care acestea intră în reacţie la temperaturi înalte. Azoturile de Ti, Zr şi Hf, care se obţin 
astfel, au un aspect metalic și o compoziție ce corespunde formulei generale EN Loa naştere 
din elemente cu ajutorul unor reacții exotermice -(eca 80 keal/mol-g), aa mt nai 
stanţe foarte dure, care se topese la temperaturi înalte (punct de "topite Ape ză ird 
2955°, HEN 3310°), fiind complet inerte din punct de vedere chimic, în pedia o pE 
Ele conduc destul de bine curentul electric. Azotura de toriu, San Se ` pae Ă A ami Far t- 
narea directă dintre toriu și azot, are o altă compoziție și anume at 4 e grea S Zech 
mare 311 keal/mol-g). Incălzită până la incandescenţă, într'un aai Tits E ae Ra 
poate să dea naştere azoturii, care are în acest caz o compoziţie ană =A A ere orei 
Er alesi co TIN. ocaăt, din oauan durități salo axsopionae, e întrebuințează 
(în locul prafului de diamant) la șlefuirea pietrelor ROONEY S A ae A ‘8 ermite yb i- 
această azotură se întrebuinţează pentru presărarea a er ca Sano aa SI e Să: 
nerea unor suprafeţe foarte curate, care nu mai au nevoie să bo supus preluer: 
sg Ti Cu ajutorul reacției dintre TIC și amoniacul liohìd, se obține teiramida do 
, Pe hei. ié ` mă în diimidă (T(N H)a] In mod analog 
titan [Ti(NHo)4], care prin încălzire se transformă tă 
g pot obţine probabil şi compușii respectivi de 4r, i 


ilor BO, în apă, hidrații acestor elemente 
(de exemplu prin acțiunea bazelor 
Cl,). Acestea se prezintă sub formă de precipitate 


Din” cauza insolubilităţii oxizilor 
pot fi obţinuţi numai prin metode indirecte 
asupra produșilor de tipul E 
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gelatinoase albe, aproape insolubile în apă, care dau nastere ugor la soluţii 
coloidale. Hidroxidul de titan are un caracter amfoter, proprietăţile sale, atât 
cele bazice cât şi cele acide, fiind foarte slab redate. Caracterul acid descrește 
pentru seria Zr — Hf — Th, în timp ce acela bazic crește, iar hidratul bioxidului 
de toriu are numai proprietăţi alcaline. Din cauza predominării proprietăților 
bazice toţi hidroxizii de tipul E (OH), sunt usor solubili în acizi tari, iar bazele 
nu au aproape nicio acțiune chiar și asupra Th (OH), 


15. Pentru titan se cunosc 2 forme ale hidroxidului: « si ß. Relația dintre ele este 
aceeaşi ca şi în cazul staniului. a-hidroxidul de titan, care se obţine prin hidroliza, gării 
la rece, are un caracter amfoter și se disolvă ugor în acizi. Prin păstrare (mai repede însă 
prin încălzire), el își schimbă structura și trece treptat în forma p, care se disolvă, numai în 
acid sulfuric concentrat fierbinte, având o structură microcristalină, ceea ce se poate con- 
stata cu ajutorul razelor Röntgen. Acest fenomen de transformare dintr'o formă într'alta 
este caracteristic și pentru hidroxizii zirconiului și toriului. Incălzirea formei « a, hidroxi- 
zilor de Ti şi Zr este întovărăşită de o autoîncălzire bruscă a masei, care intervine la un 
moment determinat şi care este condiţionată de trecerea acestui corp din starea amorfă 
în cea cristalină. . 


Din cauza slabelor proprietăţi acide ale hidroxizilor de Ti și Zr, sărurile 
lor cu metalele titanații şi zirconații se pot obţine numai prin topire de 
TiO, ori ZrO, cu oxizi ai metalelor sau cu bazele lor respective. Sărurile de 
tipul M EO, şi M„EO, (în care M este metalul monovalent), care se obțin astfel, 
sunt aproape toate insolubile în apă, iar cele care se disolvă hidrolizează imediat 
aproape complet. 


16. In afară de aceste tipuri de săruri rezultate prin topire, au fost obținuți o mul- 
{ime de titanaţi de compoziţie æ M20.y: TiO2 (în care y > x) şi care sunt derivații diferi- 
ilor îsopoliacizi ai titanului. Se cunosc de asemenea săruri ale titanului, cât și a celor- 
lalte elemente: analoage cu heteropoliacizi, ca de exemplu derivații metalici ai acizilor de 
tipul HgTi((Mo207)6], Ha(Zr[Moz07)el: și Hs[Th(W207)6]. 

17. Pentru toate elementele acestei subgrupe sunt caracteristice combinaţiile pero- 
zidice, care se obţin ușor prin acțiunea H202 asupra soluțiilor sărurilor respective. In stare 
liberă, peroxizii hidrataţi se prezintă sub formă de precipitate gelatinoase de coloare gal- 
benă-cafenie în cazul titanului și albă, pentru Zr și Th. In ce privește compoziţia, ei cores- 
pund hidroxizilor respectivi, în care unul sau mai mulţi hidroxili au fost înlocuiţi eu grupa- 
OOH. Drept urmare a unei astfel de substituiri, proprietăţile acide ale hidroxizilor de Ti 
și Zr cresc într'atât, încât sărurile lor devin stabile în soluții şi nu mai sunt aproape deloc 
supuse hidrolizei. Compuşii peroxidici de Ti și Zr sunt, prin urmare, peracizi tipici. Unele 
săruri ale acestora au fost obţinute în stare solidă, aşa sunt, de exemplu, sărurile de tipul 
K4EOg .6 H20, provenite din hidroxizi, în care'toţi cei 4 hidroxili au fost înlocuiţi cu grupa 
— OOH, Interesant de remarcat este faptul că prin înlocuirea câtorva hidroxili cu — OOH 
în Ti(0H)4, coloarea substanţei devine portocalie, iar printr'o înlocuire în continuare, care 
poate avea loc numai în prezența unui exces de apă și la temperaturi joase, substanța se 
decolorează, din nou. Stabilitatea compușilor peroxidici se măreşte în şirul Ti — Zr — Th. 
Spre deosebire de peroxizii Ti și Zr, derivații respectivi ai toriului (pentru care se cunose 
produșii de substituire cu — OOH numai ai unora din hidroxilii bldroziaulai)ae au pro- 
prietăți acide, Toți compușii peroxidici ai elementelor acestei subgrupo sunt oxidanţi pu- 
ternici, având din acest punet de vedere o comportare analoagă cu însă şi apa oxigenată. 


Deoarece proprietăţile alcaline ale hidroxizilor de Ti, Zr şi Th sunt mai 
puternic redate decât cele acide, sărurile ocationilor incolori Ti Zr» şi Th“ 
sunt mai stabile în soluție apoasă decât titanaţii și zirconații. Acest luoru se 
referă mai ales la sărurile toriului, a căror hidroliză nu se deosebeşte de hi- 
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roliza majorității compușilor celorlalte metale. 


alte Dimpotrivă hidroliza 
ă gi în soluții 


sărurilor 
| concentrate iau naștere astfel 
» Zirconil (7r0--) 

B= 4 H,O EO" 2H, 


Multe dintre sărurile tit 


de Ti“=şi Zre|este destul de intens 
radicalii bivalenți de titanil (TiO!) 


N otomi k i anului ȘI zirconiului sunt derivații acestor radicali 
€ p > triss A i š me $ r + d 
și nu ai (a ot y à ai Me (1i0)50,, (ZrO)C,8 H,O, ete. Hidroliza în 
continuare (mai ales în cazul Zr 6 e într? = : 
ontir (mar ar £ r) nu se produce întrun grad mai mare ca la 
sărurile majorităţii celorlalte metale, 


Cea mai mare importanță o au între compușii de Ti, Zr si Th halg» 
genurile lor de tipul EHal,. Caracterul lor se schimbă mult în șirul Ti — Th. 
De e Sat ag în timp De TiCI, în condiţii obișnuite este lichid. se solidifică 
la -23° și fierbe la 1360, ThCI, este o sare cu temperatura de topire (7709) cât 
şi de fierbere (9210) tipic ridicate. Cu excepţia ZrF, și ThF,, toate halogenarile 
EHal, sunt uşor solubile, în apă, hidrolizând în urma disolvării. ž 

Pentru toate aceste combinații este deosebit de caracteristică formarea 
de compuşi complecși în stare liberă cu acizi aferenți și mai ales cu sărurile 
lor solubile. Unii dintre aceşti complecși, ca de exemplu K, (ZrF,] sunt curos- 
cuți prin stabilitatea lor excepțională. Sărurile titanului se întrebuințează ca 
mordant la vopsirea țesăturilor, iar împreună cu sărurile toriului ele se între- 
buințeză în medicină în tratamentul unor anumite boli de piele. 


18. Halogenurile titanului cât și ale analogilor lui, se obţin sau printr'o acţiun 
directă a elementelor prin încălzire, sau prihtr'o încălzire până la incandescență a unui 
amestec de oxizi ai mâtalelor respective cu carbon, în atmosfera halogenului. Această din 


urmă metodă se întrebuinţează în tehnică și poate fi prezentată schematie astfel : 
EO + © + 2 Hal = EHal + CO», 


reacție exotermică : 49 kcal pentru Ti, 78 kcal pentru Zr şi 134 kcal pentru Th. i 
Aproape toate halogenurile EHaly sunt incolore (afară de TiBrs, TiJa şi. ZrJ a) şi 
solide în condiţii obișnuite. In soluţii, sărurile de toriu hidrolizează relativ puţin ; halo- 
genurile zirconiului dimpotrivă și mai ales ale titanului, se descompun complet în apă, 
reacția fiind următoarea : 
ZrHal, + H20 2 ZrOHal + 2 HHal 
TiHalg + 2 H20 æ TiOz + 4 HHal. 


Ca urmare a hidrolizei, multe halogenuri de tipul EHaly încep să fumege în aer 
umed. Pe aceasta se bazează întrebuinţarea tetraclorurii de titan (împreună cu SiCl 
la formarea perdelelor de fum. >A NA 

In afară de hidroliza în soluții, halogenurile (majoritatea lor) de Den e intră 
în reacţii, de adiție. In această privință ele se aseamănă foarte mult cu ha oger urile Tepe 
í ] f i iului. TiC x atå i versitatea câ 
tive h elementelor subgrupei germaniului. TiC, de exemplu, at $ prin « nt iak nr 
și prin stabilitatea produselor sale de adiție se aseamănă foarte mult cu Sal, ong S 
complecși de formulă generală M,[EHalg] și care se formează prin combinarea u ogo 
nurilor E Halg cu alte săruri ale acizilor halogenaţi, sunt cel MAL Lene tar mea per as aa 
halogenuri, Aceste săruri complexe sunt în majoritatea oaaurilor kes ni-i oria peren 
bine și hidrolizează într'o măsură cu mult mai mică decât inaug ha oge pura P Va mc 
fapt ne indică stabilitatea ionului complex E Hale” în soluţie, i meg la pk telia ara tn i 
acidului titanofluorhidrio Ha[TiFg] se întmebuințează cu mordant la colorarea : Ş 
a pieilor, IL pisi = s ak 
{p 19, In tabela de mai jos sunt redate câteva proprietăţi ale halogenurilor titanuwlws 
"pP e a 
(TiHal4) : Ye p Cl Br J 
ay incol, incol, galben rogu închis 

23 39 „160 
284 36 230 360 


Coloarea R o Ad 
Tempergtura de topire (°C), 
Temperatura de fierbere (°C) 
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Din punctul de vedere al constantelor lor fizice, halogenurile titanului se apropie 
foarte mult de compușii respectivi ai Si, Ge și Sn. 

20. Pentru halogenurilo zirooniului totravalent este caracteristică trocerða prin 
încălzire din starea solidă direct în acea gazoasă, Temperatura Ja care presiunea vaporilor 
de ZrO, ZrBra şi ZrJ4 atingo la 760 mim, este de 3310, respectiv 357° si 431°. De aceea pune 
tele lor de, topire pot fi determinato numai la presiuni ridicate (25 at, în e azul ZrCl) 
si punotele de topire se ridică la 4370, 450 gi respectiv 499, Densitatea vaporilor cores- 
punde pentru toate cele 3 combinaţii greutăţii lor moleculare, adi RY 

Spre deosebire de halogenurile zirconiului, halogenurile hafniului şi toriului au tem 
peraturi de fierbere ce sunt mai înalte decât temperaturile de topire: 


Subatanța i cui Pia pulii nn itp AEON HEBT lg ThBry  ThJg 
Temperatura de topire (C) .... . 432 420 770 679 566 
Temperatura de fierbere (0)... .... 590 595 921 857 837 


21. In timp ce aproape toate sărurile complexe de Zr și Th sunt incolore, colorea 
compuşilor titanului depinde aproape exclusiv de natura halogenului 


Acidul complex . . . eee Ho[TiFe]  Ha(TiCle] Ha(TiBrg] Ha[fiJg] 
Coloarea sării . . . . i «sc. . . + incolor galben închis roşu roșu închis 


Stabilitatea produșilor de adiţie ai halogenurilor EHaly se micşorează în şirul 
Ti — Zr — Th, iar în ceea ce priveşte halogenul începând dela F — CL— Br spre J. 
Pentru ThJ nu se cunosc deloc astfel de compuși. In afară de tipul M;[E Hals] s'au putut 
obține pentru ThF, combinaţii cu formula generală M[ThF;], iar pentru ZrF4 combina- 
gile Ms[ZrF-), Ma[ZrFg] şi chiar Ms(ZrFg]. 

22. Cunoaştem săruri de ale zirconiului tetravalent nu numai pentru ionul de zir- 
conil, dar gi pentru ionul bizirconil (ZraOs**). Interesant de remarcat este faptul că la elec- 
troliza unei soluţii de Zr($04) 4 H20, hidrogenul se adună la catod, iar zirconiul împreună 
cu S0,” se deplasează către anod. Aceasta ne îndreptățește să ne fixăm asupra compoziției 
sulfatalui de zirconiu hidratat, reprezentându-l ca pe un acid complex, Haf[ZrO(S04)]- 
E posibil ca o astfel de structură s'o aibă un şir întreg de săruri de zirconiu. 


23. Sulfaţii de tipul E(SO)2 se cunosc și pentru zirconiu și pentru toriu, în timp 
ce existența unei astfel de sări a titanului este îndoielnică. Din soluţiile acidulate cu acid 
sulfuric ale sulfatului de zirconiu și de toriu, cristalele hidratate ale acestora iau naștere 
în condiții obișnuite şi au următoarea compoziţie : Zr(S04)z 4 H20 şi Th(SO4)z. 9 H20. 
Pentru titan se cunoaște sulfatul de titanil, (Ti0)S04, uşor solubil în apă rece. 

Cifra de coordinaţie a atomului central al compuşilor complacşi de Ti, Zr şi Th. 
ce se formează prin combinarea sulfaților acestora cu alți sulfați, creşte începând dela Ti 
spre Th. Astfel compuși de tipul M[E(504),] se cunose pentru toate cele 3 elemente ; cei 
de tipul MAE(S04)4] se cunosc numai pentru Zr și Th, iar dintre cei de tipul MgE(S0ua) 
este cunoscut numai compusul pentru toriu, pentru care a şi fost obţinută o sare de com- 
poziţie Kg['Th(504)s). Sulfatul de titanil dă naştere la compuşi de tipul Ma[TiO(S0y)ə. 
Demni de interes sunt și peroxizii sultaţilor complecși de Ti şi Ze, Ka[E(SOs]. $ H30, 
unde un ion de 504” din compusul complex Ma[E (504);] este înlocuit de o grupă —0—0—. 

24. Bărurile azotate ale titanului și zirconiului sunt puţin caracteristica pentru aceste 
elemente, cu toate că se cunosce săruri de compoziții : ZrO(NOg3)a 2 Ha0, ZraOa(NOg)a * 5 Ha0 
şi Zr(NOg)* 5 H20. Ultima sare poate să separe cu uşurinţă acidul azotie şi să se transforme 
astfel în nitratul de zireonil, Nitratul de toriu, 'Ph(NOs)a `w HaO (w este de cele mai multe 
ori egal cu 12), care se disolvă uşor în apă și alcool, reprezintă o sare foarte importantă 
din punct de vedere tehnic, deoarece ea so întrebuinţează la confecționarea sitelor pentru 
lămpile de gaz eu incandescență, Cu alți azataţi, nitratul de toriu formează ou uşurinţă 
«om puşi complecși, mai ales de compoziţie Mal 'Dh(NO3)s). Sărurile de Na, K* g.a. ale com» 
pușilor complecși de acest gen cristalizează fără apă. Dimpotrivă, sărurile de Ca, Sr» 
ebe., cristalizează cu 8 1130, Be eunose de asemenea sărurile ou Na, K', ete. de tipul 
M[Th(NOg)g), eare cristalizează cu apă. 

25. Dintre compușii altor acizi de Zr gi Hf, deosebit de caracteristici bunt fosfaţiă 
Fa(POa)a, care precipită sub formă de precipitate albe prin acţiunea acidului fosforie asupra 
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yt SĂTI Or ACOS 2 eleme ñ $ 
rant 1 ar Tg MO A an mente, | osfaţii. se deosebesc prin aceea că sunt practic 
insolubil cmar în acizii tari cei mai concentrați si de aceea precipit i i e 
ntrun mediu puternic acid, Aceasta ne dă posibilitatea da i | pită (și chiar mai bine) 
celelalte metale (afară de Pa), t a separa ugor-Zr gi Hf de toate 

: hi iA rak bit de ae resanți sunt şi cnrbonapii complecși ai toriului de tipul Ma[Th(COz)g] 
uşor solubili în apă ȘI care iau naștere prin acţiunea soluţiilor cart A d 
N A l | i arbonatilor de Na sau K 

supra TH(OH)a. Luând’ naştere întrun exces de bază în care este solul | i 
de toriu se disolvă uşor chiar în soluţiile diluate ale carbotațla ip sie pi pier 

e pată ri) i pl i aților.Cu toate că au loc formări 
a unor astfel de complecși şi pentru zirconiu, aceasta însă se întâmplă intr {sură 
mult mai redusă hidroxidul de zireoniu disolvându ie htiifi vi it Aita ; 5 pe za ir 
carbonaților de Na sau K. Dimpotrivă, întrun exces de (NH dal O i dat d = a a r 
se disolvă aproape tot aşa de ugor ca şi hidroxidul de toriu | je solabilitate š hidroxidul 
de toriu în carbonaţii metalelor alcaline ne folosim în practică la gertaeataa 7 ul #7 
elementele grupei lantanidelor în cazul prelucrării monazitului, Tdi si gi AIAT 

27. Dintre compușii titanului şi ai zirconiului, în cazurile când elementele acestea 
au o valență mică, o oarecare importanță practică o are deocamdată numai TiCl, care se 
întrebuinţează la analizele chimice în calitate de reducător extrem de pnternie “În stare 
anhidră, praful de coloare violet închis al triclorurii de titan se poate obţine prin trecerea 
unui amestec de vapori de TiCl, cu un exces mare de hidrogen, printr'un tub adus la 
roşu. In soluție, acest compus ia naştere prin reducerea tetraclorurii de titan cu ajntorul 
hidrogenului născând. Ca urmare a reducerii soluției incolore de TiC, aceasta se eolo- 
rează în violet, coloare caracteristică pentru ionii Ti: In această soluție se pot forma 
cristalele hidratate de TiCl . 6 H20. Prin păstrarea acestui corp într'un vas deschis, soluția 
se decolorează treptat din cauza oxidării ionului Ti: până la Ti” cu ajutorul oxigenului 
din aer. : 

28. Oxidul de titan (Ti203), care corespunde TiClz, se poate obține prin încălzirea 
oxidului de titan TiO până la 1000* întrun curent de hidrogen. Acesta se prezintă sub 
formă de cristale de coloare violet închis, aproape insolubile în apă, cât și în acizii diluați. 
Hidroxidul corespunzător se formează sub formă de precipitat de coloare brună închis, 
prin acțiunea bazelor asupra sărurilor titanului tetravalent. Acest corp are numai proprie- 
tăți bazice, iar întrun exces de alcali nu se disolvă. Proprietatea cea mai importantă a 
Ti(0H), constă în faptul că acesta se poate oxida extrem de ușor cu ajutorul oxigenului 
din aer. Interesant de remarcat este și faptul că dacă în soluție nu există alte substanțe 
care pot fi oxidate, odată cu oxidarea hidroxidului de titan are loc şi formarea peroxidului 
de hidrogen. In prezenţă de Ca(0H)2 (ce leagă imediat H202) reacţia are următorul aspect 
din punct de vedere cantitativ : 


2 Ti(OH); + O2 + 2 H20 = 2 Ti(0H)a + H202. 


29. Pentru titanul trivalent se cunosc de asemenea sărurile violete ale acizilor halo 
genaţi : TiF,, TiBr3: 6 H20 și TiJs*6 H20. Din ele se pot forma sărurile complexe de 
tipul Ma TiCls), M[TiF;] și MalTiFg]. Cu amoniacul lichid, TiCl formează un produs alb, 
eristalin, cu compoziția TiCls* 6-NH3, stabil numai la temperaturi joase. Sultatul tita- 
nului trivalent [Tiə(S04);] care se obţine în formă anhidră prin reducere eleotrolitică are 
o coloare verde. In apă el nu se disolvă, iar soluţia lui în acizii diluați (HCL sau HeS04). 
are o coloare violetă, caracteristicăpentru sărurile de Ti" Sufatul titanùlui trivalent poate 
da naștere la un mare număr de săruri complexe, mai ales de tipul M(Ti(SOs)al- 3 0 
(în care M = Rb sau Cs) și MITis(SOah], care conţin cantități diferite de apă de 
cristalizare, cantitate ce depinde de natura cationului respectiv. Dtanul triv alent se să 
seste probabil și în sulfu ra Tig Sy, de coloare verde închis, Dintre compușii sâecoaiNă AA enù 
ne sunt cunoscuți ZrCl, de coloare roșu-cafeniu Și ZrBry, de coloare Ahaia, inta. so 
pusi care iau nastere prin încălzirea halogenurilor respective Aral cu aluminiu IAN si 
întrun tub închis, Ambele combinaţii au proprietăţi puternice de reducător, Aşa, de 
exemplu, titanul ţetravalent se reduce cu ajutorul lor până la cel bivalent, CI 

30, Compuşii titanului și zireoniului bivalent sunt cei mai puțin suat: “E piure 
titan se cunoaste oxidul galben (TiO), sulfura de coloare roşu închis (1 iS) şi silio ui A 
In afară de acestea, au fost obținute halogenurile de ooloare noagti. MCa, Jam Pi 
ZrClz, ZrBra Toate acestea so formează prin încălzirea halogenurilor respective EMalg- 
în absența aerului, când Be descompun contor ecuaţiei : 


2 Bilaly = EĦalg + E Haly. 
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Biclorura de titan se disolvă ugor în apă gi alcool. Cu amoniacul lichid ea formează com- 
pusul TiCla * 4 NHg, care este stabil numai la temperaturi joase. Soluția de TiClz se poate 
obține prin reducerea 'TiCh cu ajutorul amalgamului de sodiu. Fiind oxidat de către oxi- 
genul din aer, soluția incoloră de TiClz se colorează repede în rogu-brun, după aceea ea 
trece în violet (Ti), pentru a se decolora în cele din urmă (Ti). Bromura zirconinlui 
bivalent prezintă o oarecare importanţă, deoarece ea se autoaprinde în aer. 


Cu toate că elementele subgrupei titanului nu sunt din punct de vedere 
al structurii lor atomice analogi direcţi ai siliciului, compușii lor în cazul va- 
lenței lor caracteristice ne arată că aceste elemente fac parte din aceeași serie 
cu siliciul. Aşa, de exemplu, proprietăţile oxizilor superiori se schimbă foarte 

» a . v d . . v A . . . 
regulat, prin trecerea dela Si către Th. Dimpotrivă, în direcția Si— Pb acea- 
stă regularitate nu mai are loc, ceea ce reiese, de exemplu, din căldurile de 
formare ale oxizilor superiori (kcal/mol. g E0,) : 


Pb Sn Ge si Cc Si Ti Zr Hf Th 
65 . 138 127 203 94 203 219 258 272 293 


i 
i 
| 


-O 


saD 


114,76 


a 


58—71 
La și 


lantanide 
138,92— 


175,0 


204,39 


XI. GRUPA A TREIA A SISTEMULUI PERIODIC 


; Toate elementele acestei grupe au în stratul lor 
periferic cel mult câte 3 electroni. De aceea, tendința 
de captare a electronilor (până la completarea la oc- 
tet a stratului periferic) nu poate să fie caracteristică 
pentru ele. Dimpotrivă, proprietăţile metalice ale boru- 
lui cât şi ale analogilor săi ar trebui să fie mai puter- 
nic redate decât pentru elementele respective din 
grupa a IV-a. 

Prin analogie cu subgrupa titanului, putem să 
ne așteptăm ca scandiul şi elementele ce urmează 
imediat după el să aibă tendința de a ceda nu numai 
cei doi electroni ai stratului periferic, ci și electronul 
de prisos din compoziţia octetului, adică ele să fie în 
măjoritatea cazurilor trivalente (metale). Pe de altă 
parte, prin analogie cu subgrupa germaniului, putem 
să ne așteptăm ca Ga, In și TI să poată fi de o 
valență mai mică decât trei, în multe combinaţii de ale 
lor. 

Faţă de analogul lui cel mai apropiat — alumi- 
niul — primul element al acestei grupe — borul — se 


află în același raport ca şi carbonul față de- siliciu. 


Cu toate că aceste două elemente au multe trăsături 
comune, acestea se limitează mai ales la faptul că au 
aceeași valență și la proprietăţile ce decurg din a- 
ceastă împrejurare. Deşi borul se deosebeşte în multe 
privințe de aluminiu, totuși în general vorbind, chi- 
mia borului se aseamănă mult mai curând cu chi- 
mia aluminiului. 


§ 1. Borul. Borul face parte dintre elementele 
destul de răspândite : el este conținut în scoarța pă- 
mântului în proporție de 5: 104%. In natură borul 
se găseşte aproape numai sub formă de acizi — acidul 
boric în stare liberă (H, BO), boraxul (NaB407 10 
H,O) și întro serie de minerale mai complexe. Can- 
tităţi mici din acest element intră în compoziția 
cenușii multor cărbuni de pământ. Acidul boric se 
găsește în apele unor izvoare fierbinţi, de exemplu, în 


U., R. S. S., în Caucaz. 


| 

E 
_. 
5 


510 


Producția anuală mondială a combinațiilor borului se cifrează la 300.000 
tone. Pentru industria borului din U. R. 5. S., cea mai mare importanță o au 
zăcămintele de minerale de bor din lacul Indersc (Uralul de Sud). In practică. 


cea mai mare importanță o au compușii borului : boraxul și acidul boric. 


vremea, alchimistilor și este amintit deja în 


1. Boraxul ora cunoscut încă de po Í € 
ținut pentru prima oara in anul 1808 de către 


lucrărilo lui Geber. In stare liberă el a fost ob 
Gay Lussac și 'Thénard, \ i 

9. Acidul boric se întrebuințează la emailatul vaselor de fier (introdus în compo 
zìiția omailului), în medicină (ca soluţie desinfeetantă etc,), precum și ca produs ce serveşte 
la prepararea celorlalte combinaţii ale borului, Boraxul se înt rebuințează într o serie de 
industrii ca : industria sticlei, a coramicei, a pielăriei, a hârtiei, étc., cât și în medicină (în 
tratamentul epilepsiei). Prezenţa în pământ a unor cantități minime de compuși ai borului 
este necesară pentru creşterea normală a bumbacului, tutunului ca și a legumelor. S'a 
stabilit că îngrăşarea pământului, pe care se cultivă sfecla de zahăr, cu preparate de bor, 


urcă simțitor recolta sfeclei. 


In stare liberă, borul poate fi obţinut din acidul boric. Prin încălzire, 
acesta trece în anhidrida borică (B,0,) care este apoi încălzită până la roșu cu 
magneziu metalic (sau cu sodiu). Reacţia are loc după următoarea ecuaţie : 

B,0, + 3 Mg = 3 MgO + 2 B + 102 kcal. 
După tratarea produșilor reacției cu acid clorhidric (pentru îndepărtarea luf 
Mg0), borul rămâne în stare liberă sub formă de praf roşu- brun închis. EI 
se topeşte la 20750 și fierbe la 25500. 


3. Cel mai curat bor elementar a fost obţinuţ prin descompunerea termică a vapo- 
rilor de BBr cu ajutorul unui fir de tantal încălzit la 1500 printr'un curent electric. S'an 
obţinut astfel cristale foarte mici cu: densitatea, 2,3 şi care din punctul de vedere al duri- 


tății lor nu sunt decât puţin inferioare diamantului. Ele au o strălucire metalică și conduc . 


destul de bine electricitatea. Prin încălzirea lor până la 600, conductibilitatea lor electrică 
creste aproximativ de 100 de ori. 


Faţă de aer şi apă, borul este absolut stabil. Reacţia lui cu vaporii de apă 
este însoţită de producere de B,0, cu eliminare de hidrogen. Această reacție 
nu are loc decât la temperaturi foarte înalte (incandescenţă). Borul nu se disolvă 
în acizii care nu sunt oxidanți. Acidul azotic concentrat îl oxidează treptat până 
la acid boric. Sărurile acestuia se obţin și prin topirea borului cu baze (în pre- 
zenţa unui oxidant). 


In condiţii normale, borul este foarte inert. Dimpotrivă, la temperaturi 
înalte, el se combină direct nu numai cu oxigenul, clorul și bromul, dar şi cu 
sulful și azotul. Incălzit la incandescenţă, borul pune în libertate elementele 
respective chiar din oxizi atât de stabili ca: P,0,, CO, şi SiO, cât şi din oxizii 
multor metale. Prin topirea borului cu unele dintre aceste combinaţii iau naştere 


borurile acestor metale, ca de exemplu : borura de magneziu, Mg,B;. 


4. La fel cu azotuvile, carburile și siliciurile, unele boruri, după compoziţia lor 
corekpund valențelor cunoscute pentru elementele respective. Asttel în afară de Masa 
se cunosc MnB, MnBz, CraBa, CrB, MogBa, WBa. In alte cazuri, compoziţia dorii 
este cu mult mai complexă, Ca exemple ne pot servi în acest caz borurile aluminiului 
AIB? și AlByz, Această din urmă combinaţie se obţine prin recristalizarea borului din alu: 
miniul topit. Din punct de vedere al proprietăților lor, borurile se aseamănă mult ou sili. 
ciurile. Aga, de exemplu, multe dintre aceste combinaţii se caracterizează prin duritatea 


5 


m 


5ll 


lor mare și prin punctele lor de topire foarte înalte. De exemplu, punctele de topire pentru 
7xB, HÍB şi WB sunt respectiv 29900, 3060 si 2920, 


Oxizii sunt compușii cei mai caracteristici pentru bor. ÎIncălzit în aer 
ini la 7000 sean pi ul a ăi pai atit EP : 
până la 7000, borul se aprinde și arde cu o flacără roșiatică, degajând o cantitate 
mare de căldură și formând anhidrida borică conform ecuaţiei : 


4B + 30, = 2B,0, + 672 kcal 


În practică, B.O, se obţine cel mai lesne prin încălzirea H,BO,. Indiferent de 
metoda prin care el se obține, oxidul de bor se prezintă sub formă de masă 
sticloasă incoloră, care la 2940 se transformă întrun lichid vâscos. In aer. 


B,0; absoarbe umiditatea, iar în apă se disolvă, dând naștere acidului borie 
(H.BO,) conform ecuaţiei : 


B.0, + 3 H,0 = 2 H,BO, 


Acidul boric (mai exact ortoboric) se prezintă sub formă de cristale incolore, 
care sunt relativ puțin solubile în apă (cca 4 g la 100 g de apă în condiţii obișnuite). 
Prin încălzire, el pierde apa și trece la început (la 1400) în acid metaboric (HBO,), 
iar după aceea în acid tetraboric (H,B,0,), pentru ca până la urmă să treacă în 
anhidridă borică. Prin disolvarea tuturor acestor substanțe în apă, toate trec 
în H,BO,. 

Disocierea hidroxidului B(OH), în soluție are loc după tipul acidului. 
Cu toate acestea, acidul boric este un acid foarte slab şi de aceea din soluţiile 
sărurilor sale se poate obţine ușor majoritatea acizilor. Sărurile lui (boraţii) 
nu se obțin de regulă din H,BO,, ci din diferiţi acizi poliborici, având formula 
generală «B,0, : yH.O şi mai ales din acidul tetraboric (x = 2, y = 1). Acesta 
din urmă este un acid cu mult mai mare decât acidul boric obișnuit. Sărurile aci- 


dului H,B,0, se obţin întotdeauna prin neutralizarea acidului H,BO, prin baze, 
conform ecuaţiei : 


2 NaOH + 4 H,BO, = Na,B,0, + 7H,0 


Pe de altă parte, prin acţiunea acizilor tari asupra tetraboratului se obține 
acidul ortoborie : 


Na,B,0, + H,S0, + 5 H,O = Na,S0, + 4 H,BO, 


In apă, dintre toţi boraţii sunt solubile numai sărurile de Na şi K şi a câtorva me- 
tale monovalente mai active. Hidrolizând,soluţiile lor au o reacție puternic bazică. 

Din punct de vedere practic, cel mai important borat este boraxul — 
sarea de sodiu'a acidului tetraboric. In condiţii normale, ea se obține în soluții 
sub formă de cristale mari, incolore, care pierd apa la aer, de compoziție 
Na,B,0,.10 H,O. In apă rece, boraxul se disolvă relativ puţin (cea 4 g la 
100 g H,0). Solubilitatea lui creşte mult prin încălzire. à 

Na,B407 anhidru se obține prin încălzirea cristalelor hidratate, la 4000. 
La cca 880° el se topește formând o masă sticloasă, incoloră, care nu se descom- 
pune oricât de tare ar fi încălzită, Din cauza acestei stabilități a boraților la 
temperaturi înalte, majoritatea acizilor pot fi scoşi din sărurile lor cu ajutorul 
acidului boric, la temperaturi înalte, In această privință (cât şi prin faptul 
că este un acid, foarte slab) acidul borio se aseamănă foarte mult cu acidul 


silicic, 
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5. Anhidrida borică aro donsitaton 1,8 și fierbe la 1860°. Acidul borie or îi or 

pundo (M4 G 100, Kas 9* 10-18, Ky = 2° 104), colorează, o în e Pi e 

lin volatil î oni ilor apă afară de apă, el se disolvă% 

caractoristio şi osto puţin volatil în prezenți vaporilor do apă. In fha fa api P A 
uşor în câțiva alcooli, Intorosunt esto faptul că un amestec de alcooli cu apă Be deg 


i n patriei 7 ati naiv fi atita; AA 
a fi do multo ori mai puţin activ decât fiocare dintre acesti golvenți Ju shi În pan (fie, 
943), Acidul boric este un bun desinfectant gi o substanță 


onro conservă bine alimentele, dar cu toate acestea nu poate 
fi introbuințat în industria alimentară, deoarece are o in- 


fluontă nofastă asupra digestiei. 4 
6. Acidul tetraborie (I=2. 104 K= 2. 105) poate 


ti redat prin următoarea formulă structurală : 


0 
_p/SB- 0 B/ SB—0H 
HO BK PB O EA 


t5 


CHOH 


In afară de boraxul obișnuit, se cunoaşte pentru decapat 
sarea de sodiu cristalizată, caracteristic, Na2B407” 5, H20 
(borax pentru giuvaergerie), care precipită din soluții la o 

temperatură do peste 60°, fără să piardă apa la aer. 
0 235 50 75 100 7. Din unele săruri se, pot scoate acizi mai volatili la 
AR temperaturi înalte, nu numai cu ajutorul acidului boric, dar 
Alcool şi cu borax, deoarece acesta reacționează cu oxizii metalelor 

ce se formează în aceste condiţii, conform ecuaţiei : 


Fig. 243. — Solubilitatea 
H3BOg în amestecuri NapB407 + CoO = 2 NaBO2 + Co(B02)2. 
w ` apă-alcooli. ; 
Deoarece borații unor metale au o culoare caracteristică, soluţiile lor în borax topit au 


aspectul unei materii sticloase~colorate. Aceasta folosește la cercetarea unor minerale cât 
şi în chimia, analitcă, pentru găsirea de elemente ce formează cu boraxul astfel de sticle 
colorate. De obiceii aceste reacţii au loc întrun ochiu din sârmă dé platină, în care se prinde 

picătura colorată de sticlă de borax („perla de borax”). 
8. Cu toate că proprietăţile bazice nu sunt caracteristice pentru B(0H)3, se cunoaște 
-5 totuşi sarea pe care acest hidroxid o formează cu acidul metafosforic și care se prezintă 
sub formă de praf alb. Acesta din urmă se obține prin acțiunea dintre soluțiile celor doi 
acizi în acid acetic sau acid sulfuric concentrat. Această sare are compoziția (BO)PO3 și 
nu provine dela ionul B3+, ci dela radicalul monovalent de boril, BO+, care este analogul 
i radicalului titanil, zirconil, ete. Astfel se remarcă la B(OH), slabe proprietăţi amfotere. In 
P f apă fosfatul de boril hidrolizează complet. Se cunoaşte de asemenea analogul fosfatului 
și anume arseniatul (BO)AsO; de boril. Acest compus poate fi obținut prin încălzirea unui 

amestec de (NHa)aHAsO4 gi I3BOs. 

A 9. Dintre sărurile diferiților acizi poliborici, multe se întâlnesc în stare naturală 
și servesc ca materie primă pentru obținerea -combinațiilor borului. Astfel, de exemplu, 
cunoaștem minerale ca: pinnoitul MgB20q* 3 H20 (compușii acidului biborio cu s = l, 
y = 1), pandermilul CagBgOua * 3 H20 și colemanitul Ca2BsOyn * 5 H20, care sunt derivații 
acidului hezaborio æ = 3, y = 2 eto,). Pe lângă sărurile acizilor poliborici, care sunt acizi 
isopolici, ai borului, se cunosc și derivații câtorva heteropoliacizi, ca le exemplu Ho[B(Wa02)g]- 
Acest compus corespunde hidroxidului necunoscut în stare liberă HyBOg (adică B303: 9 H20) 


„10. Pe lângă borax și acid borio, o oarecare însemnătate practică o au şi acizii 
perborivi și perboraţii ce e obţin prin înlocuirea unuia din atomii oxigenului din boraţi 
printr'o grupă peroxidică — O — O —, Mai des se întâlneşte în practioă perboratul de com- 
pozie NaBOg* 4 H20 care poate fi obţinut prin acţiunea HaOa asupra unei soluții de 
orat de sodiu, BI se prezintă sub forma unor cristale incolore, relativ puțin solubile în apă 
(2,3 părți la 100 de părţi apă, în condiţii obisnuite). Din punctul de vedere al acţiunii 
lui oxidante, perboratul de sodiu se comportă la tel ca şi peroxidul de hidrogen în stare 
liberă, Perboraţii se întrebuințează la albirea lânii, mătăsii, paielor, eto, cât și pentru 
desinfectare, TARS d 


11, Dintre ceilalţi perboraţi, NagB4Og* 10 HgO co so aseamănă din punot de vedere 
al compoziţiei cu boraxul este cel mai cunoscut, El se obține prin disolvarea în apă a aci- 
dului borie (IglB0g) și a peroxidului de sodiu (NagOo) iar prin recristalizare în soluţie apoasă 


Å 
S 
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troco în NaBOg 4 H0. Această sare 8o deosebeşte întru câtva în ceea ce 
tăţilo oxidante do ceilalți perboraţi (la fel cu HOgy i 
soluţie do iodură do potasiu). 


! i in ceea ce priveşte proprie- 
Acest fapt ne arată a Bavan aii få a OA au e 
probabil că această sare este un motaborat de sodiu care donina porosia d hionn io 
loo do apă dò cristalizare, cu alto cuvinte corespunde compoziției NaB0,- H203' 3 H0. 

12. Compusul borului cu sulful, analog oxidului de bor B283, se obţine sub formă 
do masă sticloasă, incoloră, prin încălzirea la rogu a borului în vapori de sulf. Reacţia dintre 


acosto 2 elomonte se produce cu o mare degajare de căldură : 


2B + 38 = B83 + 40 kcal. 


Sultura do bor poate să fie recristalizată dintr'o soluție de PCI, obținându-se astfel nişte 
ace caro so topesc la 310°. Cu halogenurile borului și amoniac, sulfura de bor poate da 
naştere la produse de adiţie în formă de cristale (ca de exemplu B253* 6 NH3), care, în apă 
so descompune complet în acid boric și H35. Prin acţiunea, hidrogenului sulfurat asupra 
BBra au fost obţinuţi compușii sulfurici ai borului, sub formă, de ace albe, care din 
punct do vedere al compoziției corespund acidulwi tiometaboric (HB$2). Chiar la. tempe- 
raturi obișnuite, acest compus elimină hidrogenul sulfurat; în apă hidrolizează imediat, 
iar în benzen se disolvă fără a suferi modificări. Se cunoaşte de asemenea seleniura de 
compoziţie BoSez, care din punct: de vedere al compoziţiei este analogul sulfurii de bor. 

13. C Jarbura, borului (BC) se obține sub formă de cristale strălucitoare de culoare 
neagră prin încălzirea la roșu a unui amestec de bor (sau B203) cu carbon în cuptorul 
electric. Această carbură se caractérizează prin duritatea ei excesivă (care se apropie de 
duritatea diamantului) și printr'o stabilitate excepțională în raport cu diferiți agenți chimiei. 
Aşa, de exemplu, la temperaturi sub 1000°, clorul și oxigenul nu au nicio acțiune asupra 
ei. Când conţinutul de carbon crește (până la B4C sau BC), duritatea carburii devine și 
mai mare, Cu ajutorul acestei carburi se poate sgâria chiar și suprafața diamantului. Car- 
burile cu astfel de compoziţie încep a fi întrebuințate în industrie în locul diamantului la 
lucrările de foraj şi altele. Dintre siliciurile borului se cunose BgSi și BeSi. 

14. Cu azotul, borul se combină direct la o temperatură de peste 1200. Azotura 
de bor (BN) se poate obţine de asemenea prin încălzirea la roșu a borului sau a oxidului 
de bor în atmosferă de amoniac. Azotură se prezintă sub formă de praf alb,cese aseamănă 
ou talcul, având densitatea 2,34 și çare se topeşte abia la cca 3000 (sub presiune). După 
cum ne indică studiul cu ajutorul razelor Röntgen, BN se aseamănă mult din punct de 
vedere al structurii sale cristaline cu grafitul. Din punct de vedere chimic, azotura de 
bor se caracterizează printr’o stabilitate foarte mare : asupra ei nu au nicio acţiune nici 
soluţiile de acizi și de baze, nici clorul, ete. Prin topire cu baze sau prin acțiunea vaporilor 
de apă la temperaturi înalte (incandescență), ea se descompune totuși, cu formare de. amo- 
niac. Interesant este faptul că atunci când conține mici urme de C şi B203, azotura de bor 
devine puternic fosforescentă după o prealabilă iluminare. 


Compuşii halogenaţi ai borului (formula generală BHal) se pot obține 
prin combinarea directă a borului cu halogenul respectiv, prin încălzire. Aceşti 
compuși sunt substanțe incolore, care datorită hidrolizei, încep să fumege în 
aer umed. Fluorura de bor (BF,) este în condiţii obişnuite un gaz, BCl, fierbe 
la + 180, BBr, este un lichid, iar BJ; un solid. In soluţie de apă, toate aceste 
combinaţii hidrolizează conform excuației : 

BHal, + 3 H,O = B(OH); + 3 HHal 

O reacție caracteristică pentru halogenurile borului (în afară de BI) 
este aceea de adiție cu moleculele diferitelor substanțe, de exemplu cu o serie 
de combinaţii organice. Fluorura de bor se deosebeşte de analogii ei prin faptul 
că poate să dea naștere la produși de adiţie cu HE şi cu sărurile acestui acid. 
Acidul complex borofluorhidric (H BI) este stabil numai în soluție, iar z stare 
liberă se descompune în BF, și H PF, Proprietăţile lui acide sunt cu mult mai 
vizibil redate decât la HF., Majoritatea sărurilor acidului borotluorhidrie Gare- 
boraţii) sunt incolori și ugor solubili. Mulţi dintre aceştia cristalizează uşor și, è 
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absența umidității, ei pot fi tneălziți puternic fără a suferi vreo schimbare. De 


exemplu KBF, se topește la 5300 fără a se descompune 


15. In practică halogenurile borului se obțin cel mai ugor chiar din bor mi din 
BO, prin încălzire la roşu cu carbon, în atmosfera halogenului respectiv a cazul BP 
se întrebuințează pe o scară mai întinsă o altă metodă și anume : se încălzește un amestec 
de BaO; şi Cal cu acid sulfuric concentrat. Reacţia decurge conform ecuației 

B04 + 3 CaFg + 3 Ha304 = 2 BF3 + 3 CaS04 4 3 H30. 

16. Structura moleculelor tuturor acestor halogenuri coincide cu on ttiunghin 
plan cu atomul B situat la centru. lată în tabela de mai jos unele constante ale acestor 
combinaţii : 


n e i ee se mate ce abate a BFa BClz BBr3 BJ 
Căldura de formare (kcal/mol g) . s.s sss 257 95 43 - 
Um ARO aoe a N On 1,30 1,73 1,87 — 
Temperatura de topire (°C). . . s ss sss - 129 -108 —47 +43 
Temperatura de fierbere (00). . «s.s... . —10l +18 ŞI 210 


17. Interesantă este reacţia dintre halogenura borului cu acizii halogenați. In 
sistemul gazos : 


BX, + 3 HY $; BY; + 3 HX, 
echilibrul se deplasează repede spre dreapta, dacă halogenul Y este aşezat în sistemul 
periodic deasupra halogenului X și spre stânga, dacă X este deasupra lui Y. De exemplu 
din BJ; şi HBr se formează uşor BBr și HJ, în timp ce reacția inversă poate să se producă 
numai la o temperatură de 300...400% gi atunci numai într'o măsură foarte redusă. 
18. Soluţiile sărurilor HBF; cu metalele K, Na, etc. dau o reacţie acidă (la turnesol). 
ceea ce indică o hidroliză parțială ce decurge conform ecuaţiei : 


KBF; + 3H20 = KF + 3HF + B(OH). 


Cu toate acestea gradul unei atari hidrolize este foarte redus. Acest lucru reiese ebiar din 
faptul că nici HBF; însuşi, nici soluțiile sărurilor lui nu au vreo acțiune, la temperaturi 
obișnuite, asupra sticlei (adică conțin în foarte mică măsură HF în stare liberă). 
urmare ionul complex BF'4 este foarte stabil în raport cu apa. 

Prin adăogarea unei baze la soluţia de sare complexă, echilibrul hidrolizei se depla- 
sează spre dreapta, adică descompunerea se intensifică. Din cauza formării de HBF 
liza fluorurii de bor BF} decurge ceva mai deosebit decât în cazul celorlalte haloge 
de bor și anume conform ecuaţiei : i 

4 BF; + 3 H20 = B(OH) + 3 HBF}. 
Astfel, în reacție intră numai 1/4 din cantitatea de BF}; disolvată. 

19. Fluoroborații de Sn şi Pb, uşor solubili, se întrebuințează la rafinarea 
ficarea) elecirolitică a acestor metale. Pe lângă sărurile obişnuite, acidul borofluorhie 
poate să dea naștere unui produs foarte caracteristic, de compoziţie NOBF,, care se obține 
prin trecerea NO3 printr'o soluţie concentrată de HBF4. Această substanță se presi 
sub formă de cristale dure și incolore. Prin încălzire cu fluorura de Na şi K pune în liber 
tate NOF., à 

20. Prin încălzirea KBF4, topit la peste 550, fluorul pus în libertate în aceste 
condiţii formează o sare de compoziţie K4BaPyo. Acest compus are următoarea structură 

F PP p | 
TE Pfa m n] 

Ka| P-B-B-B-hB-F 
| | | | | | 

| P f p.P 


21. Ca și azotul, borul se caracterizează prin eifra de coordinație egală cu patru 
pentru formarea de compuși complecși, Totuşi compușii compleeşi formaţi de aceste două 
elemente și care au aceeaşi structură, nu au același caracter electrochimice : borul dă naştere 
la anioni IBF4]~, iar azotul la catiani |N Halt. Deoarece la carbon, care are o situaţie medie 
inire ele, cifra de coordinaţie pentru formarea de compuși complecși coincide cu valența 


| 


lui, derivații corespunzători sunt elcctroneutri ai ol 
reiese din asemănarea următoare : 4 


j H[BF;] [CE] [CH4] [NH] F 

22. Cu prilejul formării compusilor complecai ai halogenurilor borului en alte i 
stante, atomul de B joacă rolul de acceptor (IX, $9 2), Din această cauză. nu lee | 
lele care conțin atomi cu o functie bine stabilită da dătător, c indie Ni Di a 
se combine cu moleculele Bilala, f 

Dintre compusii complecși ai BF, care iau nastere din reactia cu amoniacul anhidru 
o importanță deosebită o prezintă produsul do aditie BP, NI. care prin fne its listilá 
fără să se descompună, adică se caracterizează printr'o stabilitate foarte mare ; i 
complecși cu un conținut mai bogat în amoniac (BF3' 2 NHa și BF3' 3 NH) sunt lichizi 
în condiții obişnuite și relativ nestabili. Reacţia dintre B( la gi amoniac este yatin diferită 


prezintă un caz de trecere, ceea ce 


a de exemplu N Ha, pot să 


Compusii 


BCl + 3 NH3 = B(NHa) + 3 HCI 


Primul stadiu al acestei reacții constă şi în acest caz, probabil, în adiția amoniacului 
la molecula de BCla. i 

Uşurința cu care molecula BHalz poate da nastere la compuși compleegi, desereste 
destul de repede în direcția F — CI — Br — J. Acest fapt este condition at mai ales prin 
tendința de acoperire a atomului de bor care se manifestă din ce în ce mai inult pe mă 
ce volumul halogenului crește. Totuși asistăm uneori la particularități individuale 
de interesante. Aga, de exemplu, BF dă naştere la compuși complecși cu 503, în ti 
cu POCIl, nu se combină deloc. BCl; se comportă tocmai invers. Pentru BF. 
compușii complecși mai nyult sau mai puţin stabili cu H20, 2 H20, PH}. Sí ; 
ete. Dintre acestea compusul, complex BF, 2: H30, care se topeşte lå + 6”, este probi 
o sare de tipul [H30] [HOBF;3]. r 


Cu hidrogenul borul nu se combină direct, totuși prin acțiunea simultană a 
acizilor și a hidrogenului în stare liberă asupra Mg,B, iau naştere cantități 
foarte mici de amestecuri de diferite hidruri de bor (borani) printre care predo- 
mină hidrura cu formula B4H,g. Aceasta se descompune ușor în H., B.H, 
şi o serie de alte hidruri mai puţin bogate în hidrogen. 

Din punct de vedere al proprietăților lor fizice, boranii se aseamănă foarte 
mult cu hidrocarburile și silanii analogi din punct de vedere al compozi 
fapt care reiese din următoarea tabelă, unde sunt redate punctele lor de topire 
și de fierbere: 


CsHa Bee  SieHe Cao BHio Shto 
—172° —166° —132° punet de topire —138° —120° st 
88° — 94° — 15° punct de fierbere (U + 180 LOT» 


Boranii cei mai simpli sunt incolori și au un miros respingător. Din 
punct de vedere al proprietăţilor chimice, ei se aseamănă foarte mult cu silanii. 
Ca și aceștia (chiar într'o măsură mai mare) ei sunt nestabili în condiții obiş- 
nuite, Așa, de exemplu, amestecul gazos care se obţine prin descompunerea 
MgB, cu ajutorul acizilor, se autoaprinde în aer și arde cu formare de B.U, 


și apă. 


23. Structura hidrogenuriloi borului a fost multă vreme necunoscută Deoarecu 
atomul de B are numai 3 electroni în +tratul periferie, sa crezut că poate fi cel mult tri 
valent. De aceea moleculele acestor combinaţii ar fi uebuit să aibă wmm ătorul spect 
BH, Bella, Ball, ete. Cu toate acestea nu se cunose borani caro să a bă a astfel do com 
poziție, 

Moleculele reale ale acestor compuși ir 
combinației structurilor saturate prin inter mediu 


trebui să fie considerato ca un rezultat al 
| legăturilor de hidrogen, despre care am 
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vorbit intrun capitol precedent (IV, $4, 5). In felul aceata structura BaHa si Bu Hig poate 
îi reprezentată astfel 


H H H 
/ i7 
H SIR H H A B £ B 
NB NB? WE SBE H7 H 
H Da vu p/u j 
BH; + BHs BHa + Bal; + BHs 


24. Următoarele 6 hidrogenuri sunt deocamdată mai bine studiate. Iată si tempe 
vaturile lor de fierbere şi de topire: 


Substanţa (A + aaa Baa BaHo Bo Hu PsHo Palo Pro 
Temperatura de topire (°C). . . . . —166 123 — 129 47 —65 + 100 
Temperatura de fierbere (0)... . 93 +18 63 48 213 


1ă gazoasă, ei nu se autoaprind în aer. Hidrurile de bor, BHi, BgHg și PH sunt ga- 
e în condiții obișnuite. ByoHy4 se prezintă sub formă de cristale incolore, insolubile în 
însă care se disolvă în CS; şi se volatilizează fără să se descompună. In afară de aceste 
binaţii se mai cunosc (dar nu au fost încă bine studiate), alte câteva combinaţii de acest 
ace în hidrogen, corpuri solide, ce se deosebesc prin culoarea lor (în majoritatea 
ilor sunt de nuanţă galbenă) şi prin solubilitatea lor în apă cât și în sulfura de carbon. 
Culoarea brună a majorității acestor produşi, săraci în hidrogen, se apropie de coloarea 
borului în stare liberă. 


caz 


25. Molecula diboranului are o structură spaţială ce corespunde la doi tetraedri 
cu o latură comună (Necrasov, 1940). Această structură se caracterizează prin distanța 
B — B = 1,80 Å, B — H (exterior) = 1,23 Å, B — H (interior) = 1,33 Å şi prin unghin- 
rile HBH (exterior) = 125°, HBH (interior) = 95° (Diatchin și Sârchin, 1943). 4 

Complet izolat de contactul cu aerul și apa, B2Hẹ este destul de stabil și poate fi 
păstrat în astfel de condiţii, fără să se descompună, luni întregi. Descompunerea celui m 
nestabil dintre toate combinaţiile de acest fel, B4Huo, are loc în condiții obişnuite şi foarte 
încet. Produșii descompunerii lui sunt hidrogenul și toate celelalte hidruri ale borului, 
cantitatea respectivă a acestora din urmă depinzând de condiţiile în care are loe procesul 
de descompunere. Așa, de exemplu, BaHg se obţine cel mai ugor prin încălzirea B4H;o 
timp de câteva ore la 100°. Prima reacție a descompunerii B4H,y dă naştere probabil la bi- 
drogen și la hidruri mai sărace în hidrogen, iar faptul că în produșşii reacției se găsese com- 
pușii B2Hẹ, se explică prin acţiunea hidrogenului născând asupra B4Hag, care nu este încă 
descompus în acel moment. Acest sens al procesului se confirmă prin faptul că adăugân- 


Era Suis la B4H}o în momentul când acesta se descompune, SioHg se transformă complet 
în SiH4. 

i 26. Ca și silanii, boranii se disolvă fără a se descompune în mulți solvenți organici. 
Dimpotrivă, în apă acești compuşi se descompun (cu mult mai repede decât silanii), eu for 
mare de hidrogen conform ecuaţiei : 

BeHe + 6 H20 = 2 B(OH); + 6 Ha 
Viteza acestei reacții scade în direcția indicată de 
repede, dar în cazul BeH viteza 
reueționează cu hidrogenul sulfurat, 


27. Ca şi ailanii, hidrurile borului nu intră în combinaţie cu acidul sulturie concentrat, 
Cu bazele are loe o reacție pe care nu am întâlnit-o în chimia siliciului. Dacă în atmosfera 


de Bells introducem un bastonas de KOH solid, acesta se acoperă cu o pojghiță albă de 
hipoborat de potasiu cristalin, 


ecuaţie : BaHa se descompune foarte 
scade foarte încet. Interesant este faptul că Bag nu 


care se formează după ecuația : 


Bella + 2 KOH Ka] BaHgOa) -H Ha. 
In mod analog ue produco reacția dintre boranii în stare gazoasă şi soluţiile bazelor tari 
astă reacție decurge cantitativ conform ecuației de mai sus. 
Hipoboraţii de potasiu şi de sodiu sunt mai stabili în stare solidă. In aer ei absorb 
inmoaie, formând soluţii care, din cauza hidrolizei, au o reacţia puternie 
bazică. lu prezenţa unui exces maro de bază, descompunerea hipoboraţilor în soluție merge 


In soluții foarte concentrate, ace 


umiditatea şi se 


foarte Meet 


dar când adăogăm apă în eoluție 
gi mai repede, aproape instantaneu, dacă 
ne indică fapiul că nu molecula de 
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zire : la 500" o parte din potasiul complexului K.[h H03] distilă sub formă de metal liber 
Acţiunea dintre soluţiile bazelor gi boranii lichizi e 


E : ste foarte diferită de aceea care 
are loc cu hidrurile gazoase, La început ele se descompun f 


mea fără să degaje hidrogen. Prin 
acidularea soluției începe descompunerea în HBO; gi Fo, care merge totusi atât de încet 
încât pentru terminarea, reacției e nevoie de câteva zile. Probabil că É 3 
lichide ale acestor borani se formează sărurile unor acizi mult 
compuşilor gazoși. 


în soluțiile bazice 
mai stabili decât în soluțiile 


„28. Faţă de clor şi de brom în stare liberă, hidrurile borului au aceeasi comportare 
ca și silanii (și hidrocarburile), Ambii halogeni nu se combină cu hidrurile borului, ei înlo- 
cueso hidrogenul din ele. In cazul unui exces de hidrură, reacția decurge conform ecuației 

B2Hg + Bra = B>H$Br + HBr, 
astfel încât pot lua naștere produse de substituire a mai multor atomi de hidrogen prin 
halogen. La un exces de halogen are loc o substituire completă, ca de exempla: 
BoHg + 6 Cl = 2 BCl; + 6 HCI. 

Ca și în cazul hidrurilor de siliciu, boranii (în prezenţa sărurilor halogenate respee- 
tive ale aluminiului), reacționând cu acizii halogenaţi, dau naștere la produse în care hid 
genul este înlocuit de către halogen, conform ecuaţiei : 

BoHg + HJ = B2H5J + Ha. 
Produsul acestei reacții, B2H5J, este un lichid incolor, care se solidifică la —110°. Sub 


influența amalgamului de sodiu, el pune în libertate iodul, cu formare de B4H,o, conform 
ecuației : 


2 B2H;J + 2 Na = B4H;0 + 2 NaJ 
Această reacție este complet analoagă cu reacția dintre sodiul metalic şi hidrocarburile 
halogenate. 

Dintre derivații halogenați ai boranilor, cel mai bine studiat este BzHsBr, care în 
condiții obișnuite este un gaz incolor (temperatura de fierbere +10, temperatura de soli- 
dificare — 104%), foarte nestabil, descompunându-se în BzH și BBrz conform ecuației 

6 B2H5Br =2 BBra +5 BoHe. 
La fel, însă mult mai repede, are loc descompunerea clorurii respective şi a produșilor 
care conţin în moleculă mai mult de 1 atom de halogen. In raport cu apa, produsele de 
substituire cu halogenul se comportă la fel ca și boranii înșiși. Reacţia care decurge ușor 
cu apa, are în acest caz următoarea înfățișare : 
B2H;Br + 6 H20 = 2 B(OH) + HBr + 5 Ha. 

29. Prin acuturare cu amalgamul de K (sau Na), BHs formează un produs de adiție 
alb, cristalin K¿B¿He. Acesta este stabil în aer uscat, la 400° diatilă (descompunându-se 
în parte), iar cu apa se descompune încet conform ecuaţiei : 

K2BoHe -H 4 H20 = 2 KBO3 + 7 Ha 
'Trebue să remarcăm că în cazul reacției dintre borani şi metalele alcaline, astfel de pro- 
duse de adiţie nu se formează, A ă 

30. Cu amoniacul, hidrurile borului dau naștere la produse de adiţie albe, asomănă- 
toare eu sărurile. Numărul moleculelor do N Ha care se combină, se arată a fi în toate cazu- 
rile egal cu numărul atomilor de bor legat direet de hidrogen, Ruperea lecăturilor dintre 
bor şi hidrogen este partea cea mai importantă din prima etapă a procesului reacției, care 
în cazul Bgllg are următoarea înfăţişare : 

NH + Balet NHa = 8 HBN Hg 
Mai departe, are loo probabil etapa a doua a reacției : 


2 BN Ha = NHL BIIgN HaB Ha] 
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Prin înlocuirea amoniaculni cu trimotilamina san cu oxidul de carbon, procesul se opreste 
la prima etapă., Astol sa obține HaBN(CHa)a satu Ha BCO In ambele combinatii arătate 
aa maasi latura dintro dătător gi accoptor, Atomul de bor jucând rolul de acceptor. 
nut de asomonoa produsul de adiţio dintre diboran gi hidrogenul fosforat care se 
ntoaprinde în aor gi a cărui structură nu este încă bine stabilită, dar se presupune a fi 
Rolla ` 2 PHy Pia 7 

Stabilirea produselor de adiţio cu amoniacul scade în genere în direcția indicată 
mai sus, Astfel Balla 2 NIlg so descompune chiar sub vacuum, numai la + 90”, în timp 
ce Bello O Nilg piordo în întregime amoniacul chiar în condiţii obisnuite. 

Prin încălzirea combinației Ballo * 4 NH3 într'un tub închis, se formează produsnl 
foarte stabil al înibortiaminei, BaNallg. Acesta este o substanță lichidă incoloră (tempe- 
ratura de topire 58%, temperatura de fierbero + 55°). In spațiu, formula acestui compus 


> » +è n + ri + 9 
are forma unui exagon regulat cu atomii de B gi N așezați consecutiv (den = 1,44 Å, 
înp = 120 À şi dnu = 1,02 À). Deoarece acest compus se aseamănă cu benzenul, atât 


AR 
din punct de vedere al structurii sale, cât şi din cel al unor proprietăți, poartă de multe 
ori denumirea de „benzen anorganic”, 

31. Prin acţiunea dintre BoHg şi compușii aluminiului, berilinlui şi litiului cn radi- 
cali alchilici, sau obținut următoarele produse: Al(BHa), Be(BHa)2 şi LiBH4 Primul 
dintre ele este un lichid (temperatura de solidificare — 65°, temperatura de fierbere + 45°), 
al doilea distilă la + 91°, este o substanță solidă, iar cel de al treilea este o sare tipică, 
în care Li+ joacă rolul de cation, iar [BH4]— cel de anion. Derivaţii aluminiului și berilialui 
reacționează puternic cu apa şi oxigenul aerului, pe când LiBH, este rezistent în raport 
cu oxigenul aerului când acesta este anhidru. Prin încălzirea LiBHA la cea 275°, acesta se 
topeşte, descompunându-se. Prin acţiunea acidului clorhidric asupra acestui produs, se 
formează LiCl, Ha și BoHe. 

32. O teorie " structurii hidrurilor de bor care să nu dea naştere la contradicții, 
a fost pusă la punct nu de mult (Necrasov, anul 1940). La baza ei stă ipoteza amintită mai 
sas (23) a îmbinării structurilor cu valenţe saturate prin intermediul legăturilor cu hidro- 
genul. Pornind dela borul trivalent, ale cărui cifre de coordinație pentru formarea compu- 
șilor complecși sunt 4 şi 3, cât şi dela faptul că în hidrurile borului există numai legături 
covalente simple și ale hidrogenului, teoria admite. tipurile structurale ale boranilor şi 
indică posibilitatea unor isomerii caracteristice pentru ele. In concordanță cu teoria, com- 
poziţia tuturor acestor hidruri volatile se poate exprima prin formula generală BaHa+2x, 


unde n > 2, iar x = l, 2, 3, 4, ... şi prezintă un număr de structuri elementare cât 
se poate de simple care formează în ansamblul lor molecula respectivă a hidrarii de bor. 

La formarea legăturilor de hidrogen, care sunt caracteristica pentru structura acestor 
borani, iau parte probabil electronii interiori (adică electronii la nivelul K} ai atomului 
de bor. Un rol important la asigurarea stabilităţii acestor legături îl joacă probabil feno- 
menul rezonanței (III, $ 4, 4) dintre cele 2 structuri echivalente din punet de vedere 
energetic : 
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Rezultatele cercetărilor directe alo structurii în spațiu a hidrurilor borului este în 
completă concordanță cu formulele Balls ÎN Bag arătate mai sus. Structura Boll Şi 
structura exemplului cercetat Byllg, ar trebui să fie înfăţişate astfel : 
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BH + BHs + BH, Batlg -+ HBg 
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Pentru Ballin teoria prevede posibilitatea oxiatan! 
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Desfășurarea simetrică în legături de hidrogen a celor 4 celule caracteristice pentra borani 
a fost dovedită direct de rezultatele analizei spectrale. 
33. Proprietăţile chimice ale hidrurilor borului sunt influentate da prajurarea 
că atomii de bor în aceste combinaţii nu sunt complet; acoperiți (X, $ 6, 53). În urm  adiţiei 
la acești atomi a unor particule din mediul înconjurător, procesul elementar 
decurgă în două sensuri : sau are loc ruperea legăturilor de hidrogen san incepe 
protonilor (X, $ 1, 55). Alegerea uneia dintre aceste direcţii depinde de pro 
<ulelor ce se combină. Astfel, la reacţia dintre hidrurile borului cu amoniacul ar 
si iar la reacţia cu HF, HBr, HCI şi HJ are loc cea de a doua. Aceste presupuneri 
să sistematizăm dintr'un punct de vedere unitar şi să explicăm tot materialul 
oferit de reacţiile chimice caracteristice ale acestor hidruri (Necrasov, 1940). 


s § 2. Aluminiul. Analogul cel mai apropiat al borului— aluminiul — ocupă, 
q din punct de vedere al răpândirii lui în natură, locul 4 (după O, H și Si), al 

r tuind 5,5 % din numărul total al atomilor scoarței pământești. Din pur 

$ vedere al trecutului său geochimic aluminiul se află într'o legătură foarte st 


cu oxigenul și siliciul. Masa principală a acestui element este inclusă în slice 
aluminați (X, § 4). Argila, care este extrem de răspândită în natură, este un 
| produs de alterare a rocelor, a cărei compoziție (de exemplu corespunză 
i 
i} 
i 
i 


itoare 
mineralului caolin) este dată de formula Al Oy 2SiO,' 2 H,O. Dintre minere- 
l urile de aluminiu, cea mai mare importanță o au : corindonul ( 11,0,), dauzita 
10 (AL0,. x H,O) și criolitul (AIF, > 3 NaF). Aluminiul în stare liberă a fost obți- 
ai l nut pentru prima oară de către Wöhler în anul 1827. 
| 
f 
| 


Aluminiul tehnic se obține prin electroliza unei soluții a oxidului său 
(A1,0,) în criolit topit. Acest proces are loc în cuptoare electrice speciale ară- 
tate în fig. 244. Oxigenul care se formează în urma electrolizei, se adună la anod, 
iar aluminiul topit se depune pe fundul cuptorului, de unde este scos la in- 
tervale regulate. 


p X 
1. Cuptorul (fig. 244), este format dintr'o cutie de fior, ai cărei pereţi și tund sunt 
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prevăzute cu un strat izolator de materiale refractare, ter deasupra fundului se află un 
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cărbune și de rășină şi care joacă rolul de catod 


de cărbune, A, Procesul decurge la o temperatură de coa 1000, intwusit Abik curentului 
fiind de cca 20 000 anperi şi tonsiunea de 4-8 volti. Oxigenul care so € limi Ă. s cou init 
cu carbonul anozilor, dând naştere la CO şi CUa Paralel cu coat sa nunt fow baih 40 pu 
urma fluorului cantităţi notnswn imite de CP. Din cauza anlerii anoailos we X LA trebue 
să fie coboriti încetul cu Încetul mal jos și după un timp înlocuiţi cu alții noi, Poroţii late 


din suprafata lichidului), sunt ucoperiţi de o pojghiţă 
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rali ai cuptorului (şi o maro pante 
solidă de electrolit, caro unpiedecă distrugerea kow 


şi care izolează materialul topit, astfel încât aceata nu ae răceate. In tin pul procesului de 
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lucru, în cuptor se adaogă la intervale de timp regulate Al3O3 (cât și Am: Criont), tar 
metalul topit se scoate prin B. Deoarece curățirea aluminiului de impurități y , 
talio foarte grea, este absolut necesar ca însăsi materiile prime să fie cât se poate de pure, 


Din această cauză, bauxita este aupusă în prealabil unei preluer ri 
obține astfel un AlgOa curat [opirea 
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tine 93%..990/4 aluminiu. Pe lângă alte 
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impurități (mai ales Si gi Fe) el mai 
contine de obiceiu nurme de galin. 

2. ȚZăcămintele cele mai bogate 
în bauxită se găsesc în America de 
Sud (Brazilia), în Europa apuseană 
(Ungaria, Franța, Jugoslavia) si în 
Africa (Coasta de Aur), minerenrile din 
Europa fiind de cea mai bună calitate. 
Cele mai bogate zăcăminte de bas 
din U.R.S.S., se găsesc în munții U- 
ali, î iunea Leningradului şi în 
Fig. 244. — Schema cuptorului electrie pentru rit an, iatis iiis 

topirea, aluminiuldi. bogate în mineralul alunit - 
zAla(S0a)z * vAl20g - zH20), se g 
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Zăcămintele de criolit sunt foarte rare. O importanță mai mare din punet d 
industrial, o au numai zăcămintele din Groenlanda apuseană, unde criolitul se află în 
tităţi enorme. Zăcămintele din Groenlanda sunt exploatate de o firmă daneză, care deți 
și monopolul acestui minereu extrem de important pentru industria aluminiului. Pe 
a face economii și a nu importa acest produs, multe ţări obțin criolitul în mod arti 


(de exemplu prin disolvarea Al(OH) şi sodei în acid fluorhidric). 


In stare liberă, aluminiul este un metal destul de dur cu greutatea speci- 
fică 2,7 și cu o strălucire alb-argintie. Temperatura lui de topire este de 65%, 
iar aceea de fierbere 25000. 

Aluminiul se caracterizează printr'o mare maleabilitate cât şi conducti- 
bilitate electrică, care se cifrează la 0,6 din conductibilitatea cuprului. Fiind 
în același timp de 3,5 ori mai uşor decât acesta, aluminiul începe să înlocuiască 
din ce în ce mai mult cuprul în industria cablurilor electrice. Acest lucra este 
condiționat mai ales de faptul că la o secțiune care asigură o conductibilitate 
electrică egală, greutatea cablurilor de aluminiu este aproximativ de 2 ori mai 
mică decât greutatea celor de cupru. 

In afară de cablurile electrice, a căror fabricare absoarbe cantități de 
metal cât se poate de pur, aluminiul are o întrebuințare practică foarte largă 
sub forma diferitelor aliaje cu Si, Cu, Zn, Mg, eto., care se caracterizează pe 
lângă faptul că sunt foarte ușoare, prin calități mecanice excepționale. Impor- 
tant din acest punct de vedere este duralumintul a cărui compoziție aproxima- 
tivă este ; 94 % AI, 4 “/ Cu și câte 0,5 Y. Mg, Mn şi Si. Acest aliaj care nu 
este mai prejos decât oţelul în ceea ce priveşte rezistența, are cu fiecare an ce 
trece o întrebuințare din ce în ce mai mare în industria avioanelor, automobi- 
lelor și mașinilor, Duraluminiul este prețuit mai ales pentru faptul că obiec- 
tele fabricate din el nu sunt mai puțin rezistente decât obiectele din oțel, însă 
sunt de trei ori mai ușoare, lu afară de industria avioanelor pentru care greuta- 
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tea minimă a materialului este den extremă importantă ăd A 

constructiilor mecanice este foarte importantă petru ha a de d fosti Pi 
ale tehnicii. Ca să ne dăm seama de acest lucru nu trebue să a i va le per 
treia parte din greutatea unui v agon de marfă încărcat dibes satair TA 
rului şi oțelului în care este confecționat vagonul însăsi. iar în ceea ce privest 
vagoanele de persoane, greutatea lor proprie atinge 95 0 iod piara = 
Desigur, chiar o înlocuire parţială atât a fierului cât gi 


constitne greutatea fie- 


din grentatea totală. 


esi i j a oțelului cu duralu- 
miniu ar avea un efect imens din punct de vedere tehnico-economic. În leză- 
tură cu aceasta şi din cauză că în natură se găsesc rezerve nesecabile de alu- 
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miniu, înțelegem dece pe drept cuvânt acest metal poartă denamirea de „ me- 


tal al viitorului ”. Posibilitatea unei înlocuiri largi a metalului de bază al teh- 


nicii moderne — fierul — este limitată de faptul că deocamdată aluminiul este 
destul de scump. 


3. Pe lângă duraluminiu, se mai întrebuințează în tehnică şi o serie de alta aliaje 
pe bază de Al. Dintre acestea trebue amintit siluminul (10...14% Si, 0,1% Na) 
întrebuințează mai ales pentru fabricarea multor piese de maşini. pia 

4. Aluminiul este întrebuințat în largă măsură la „aluminare”, pentr saturarea 
suprafețelor obiectelor de fier, oțel sau fontă, cu un strat subțire de metal, pentru a le 
face rezistente la foc și la coroziune. Saturarea aceasta a suprafețelor se face prin ] 
zirea obiectelor la o temperatură de 1000° întrun amestec format din praf de alum 
(490), oxid de aluminiu (49%) şi clorură de amoniu (2%). Obiectele astfel ob 
încălzi până la 1000°, fără să existe vreun pericol de oxidare. E 

5. In ultimul timp aluminiul începe să înlocuiască câteodată argintul 
oglinzilor. Aluminarea sticlei în acest scop se face prin pulverizarea sub va 
miniu metalic pe suprafaţa sticlei. Stratul de aluminiu de pe oglindă ze înnegzrește 
decât cel de argint şi reflectă mai bine decât acesta razele ultraviolete. 

6. O întrebuințare interesantă a aluminiului se bazează pe faptul că 
putem redresa curentul electric alternativ. Redresorul este format din electro 
miniu şi de plumb (sau de fier), introduși într'o soluţie de borax. Un astfel de si 
să treacă prin el curentul electric numai într'o singură direcţie — aluminiul se 
drept catod — și rezistă la o tensiune până la 40 volți. Atunci când este necesară ree 
carea unui curent de tensiune înaltă, sistemul întrebuințat este format dintr'un şir de 
redresori de aluminiu, legaţi în serie. 

7. Producţia mondială în aluminiu a atins în anul 1885 numai 13 tone, în 1900, 
1000 tone, în 1935, 260 000 tone, în 1938, 580 000 tone, iar în 1941, 1200000 tone. 


„ cara se 


NU 


iute se pot 


In aer, aluminiul se acoperă imediat cu un strat foarte subțire, dar foarte 
compact, de oxid, care fereşte metalul de o oxidare mai înaintată. Din această 
cauză, suprafața obiectelor confecționate din acest metal nu străluceşte, ci 
este mată. Prin încălzirea puternică a aluminiului pulverizat, acesta 3e aprinde 
și arde energic în aer. In același fel decurge și reacția dintre el şi sulf. Cu clorul 
și cu bromul, el intră în reacție chiar la temperatura obișnuită, iar cu iodul 
numai prin încălzire, La temperaturi foarte înalte, aluminiul se combină cu azo- 
tul și carbonul, Dimpotrivă, cu hidrogenul el nu reacționează. t | 

In raport cu apa, aluminiul este în mod practic complet stabil. lu acid 
azotic nu se disolvă la rece, iar prin încălzire reacția începe să meargă încet, 
Acidul sulfuric nu are asupra aluminiului decât o 


decurgând apoi foarte energie, l 
metal în stare foarte pură este rezistent tață de 


acțiune foarte înceată, Ace ' i Ag t 
acidul clorhidric, în timp ce aluminiul tehnic se disolvă treptat în el (Lig. ae a 
Aluminiul se disolvă uşor în baze puternice (NaOH, KOH). Destul de u 
acţionează asupra lui și soluția de NHOH. ln seria lui Volta, aluminiul este 


99 


situat între Mg şi Zn., În toate combinatiile lui bine studiate, aluminiul este 


j 
tnvaient, 


condiționată de structura compactă 


3. Pasivitateoa Al fată de HNO, la rece este 


stratului de oxid protector, foarte st bil în prezenţa unti oxidant 
e formează sub influența aci 


Prin încălzire, în acest 


strat se formează câteva fisuri, iar stratul nou de oxid ce 

dului azotic fierbinte, este cu mult mai poros gi nu apara metalul mai departe de acțiunea 

distrugătoare 

| port cu HNO (şi chiar și față de CHa 00H), este cu 

| È / atât mai mare cu cât temperatura cate mai joasă gi cu 
| Ş/ j cl concentrația acidului este mai mare, : 

` i 9. Reacția disolvării Al în baze are următoarea 


acidului. În genere, pasivitatea Alin ră 


ecuaţie : 


2 Al + 2 H0 + 20H’ 2 A107 +3 Ha, 


Această reacţie aro loc de fapt în 2 etape: 
I. 2 Al + 6 H (din apă) = 2Al + 3 Hp 
II. 2Al“ + 80H’ = 2 Al0O7 + 4 H20. 
Echilibrul primei recții este deplasat tot timpul spre 
dreapta, sub influența reacției a doua. In mod analog 
decurge procesul de disolvare în baze a unor metale ca de 
exemplu Sn și Zn. 


van 


ea aluminiului în acid Combinarea aluminiului cu oxigenul este o 
clorhidric a a 
reacţie foarte exotermică (399 kcal/mol. - g de 
= A1,0,) care se desvoltă cu mult. mai multă căldură decât în cazul 


altor multor metale. Din această cauză, prin încălzirea până la in- 
candescență a unui amestec de un oxid metalic oarecare cu praf de aluminia 
metalic, se produce o reacție energică și astfel obținem metalul liber din oxidul 
— respectiv. Această metodă de reducere cu ajutorul aluminiului (denumită alu- 
minotermie) se întrebuințează deseori pentru obținerea unor elemente în stare 
liberă (Cr, Mn, V, etc.). i 
Oxidul de aluminiu este o masă albă, insolubilă în apă, care se topește 
la 2050. AlO, natural (corindonul), ca și oxidul obținut pe cale artificială și 
apoi calcinat, se caracterizează prin duritatea lui excesivă şi prin insolubilitatea 
lui în acizi. El poate fi transformat prin topirea lui cu baze sau cu K,S,0; ast- 
fel încât să devină solubil. Rii: 


2 10. Oxidul de aluminiu curat (densitate 3,85, temperatură de fierbere 2980”), este 
întrebuințat în dentistică. Astfel cimentul dentar se obţine (după Orlov), dintr'un amestec 
pregătit cu mare atenţie din : 28,40/0 Al203, 20,90/p SiOz 19,7% NaoSiPs, 19,00/2 CaSiPa, 
3,999 CaCO 4,190 HsPOg, 4,00/0 HgAs0O,, topit la 700...800* şi apoi pulverizat. Pentre a 
aplica un astfel de ciment, ne servim de o soluţie concentrată, în apă, de Al(HaPOa)a 

j 11. Corindonul natural, care conţine de obicei urme de oxid de fier. este între- 
buințat, din cauza durității lui mari, pentru confecționarea pietrelor de șlefuit ş. a. Părâmiţat 
el serveste la confecţionarea hârtiei smirghel şi ca praf pentru curățirea suprafețelor me- 
talice, In acest seop ne servim deseori de oxidul do aluminiu artificial, obţinut prin topirea 
bauxitej în cuptorul electrie. i B 


4 Cristale transparente de corindon, colorate diferit din cauza unor impurități, se 
găsesc în comerţ sub formă de pietre preţioase : rubinul roşu (din cauza urmalor de compuşi 
ai eromului), safirul albastru (din urme de Ti şi Fe), oto. Nu de mult cele mai buna rubine 
erau mai scumpe decât diamantele, Actualmente, pietrele preţioase pe bază de oxid de 
aluminiu (rubiue, safire şi altele), se obţin priutr'o metodă artificială, prin topirea şi erista 
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lixaroa AlO în prozonja 
printio astrol do motor 
calo naturale 

12. Propararen în laborator s 


a clomontelor în 
tommică (Bochotov, 1859), so faco de obicei 


ingredientelor 


! ingi corespunzătoare. Pictrela 
lă artificială Sunt din ut 


artiticiale obținute 
punct de vedere calitativ c 


hiar mai bune decât 


stare liberă, prin 


pan metoda alumino- 
) 4 run crouzet de g age, ~ 
i an AGO € i J gamot, așezat pe un strat 
de DINO (Ca. 2 ai In interiorul orousstului so introduce un amestec de pulbere de aluminiu 
talic a 10 Sores zi y i { y i 4 
motaho şi do oxic corespunzător A și deasupra acestuia [9 
caro so aprinde cu ajutorul unei panglic 


un amestec de Al + Nas0a 
itrodusă în acest amestec. 
CaF, care în timpul reacției se top 
ul care intră în reacţie cu mediul exterior. 
toda aluminotermiei 


>, CA de exemplu ca- 


do Arney “talie i 
Deasupra totul so amestecă — B ou baono a “oprita 
şi formează un strat co izolează amestec 

13, In tehnică no sorvim de me 
pentru sudavea diferitelor părţi metalice 
petele şinelor de tramvai. Amestecul (termit)-care se întrebu- 
imţeoază pentru o astfel de sudură, este alcătuit de 
din pulbere fină de aluminiu şi oxid de fier (Pez04). 
Acest amestec so aprinde cu ajutorul unei substanțe compuse 
din Al şi Ba0O3, Reacţia principală are următoarea ecuație : 


SAL + 3 Feg04 = 4 Al2O0; + 9 Fe + 795 kcal. 


Schema unei instalații pentru sudură cu termit este 
arătată în fio. 347. Termitul A şi capetele ginelor ce trebue 
sudate B, sunt introduse în forme -dè fier, căptușite pe dină- 
untru cu un strat de argilă arsă. O astfel de formă este de 
obicei demontabilă și conține o căptușeală interioară suple- 
mentară dintr'un amestec de argilă refractară, și nisip, prevă- 


obicei 


Ş a „9. Si 2 z rig. 246. — Schem: 
zută cu nişte canale pentru ieşirea aerului 0. După termi- F ate A Ig A 
narea reacției se obţine în forma superioară fierul, care, în- 4 


călzit și topit, este introdus în forma, de jos printrun' orificiu 

prevăzut cu un dop care se scoate ușor D. Umplând forma din partea inferioară, fierul su- 
dează prin ambele fragmente de şină. Locul sudurii este după aceea bine ștemuit. In a- 
fară de întrebuințarea din sudură, termitul mai are o mare însemnătate pentru tehnica de 


război, deoarece intră ca element principal în compoziţia majorităţii bombelor ineen- 
diare. 


Din cauza insolubilității AJ,0; în apă hidroxidu fsău [Al(0H),] se poate 
obţine numai prin metoda indirectă (pornind, dela sărurile lui). Acesta se pre- 
zintă sub formă de precipitat gelatinos de culoare albă, care în mod practic 
este insolubil în apă, însă uşor solubil în acizi şi în baze puternice (KOH, 
NaOH). Hidroxidul de aluminiu are deci un caracter amfoter. Cu toate acestea 
atât proprietățile lui bazice cât și cele acide sunt destul de slab manifestate. 
Din această cauză hidroxidul de aluminiu este insolubil întrun exces de NH,OH. 

La reacţia dintre Al (OH), cu bazele se formează aluminaţii respectivi 
conform ecuaţiei : 


Al (OH), + KOH = KAIO, +2 H,O 


Aluminăţii de K, Na și ai celorlalte metale monovalente a pla A aa 
mai ușor în apă, însă din cauza hidrolizei el aetla or pei a e 
numai în prezența unui exces suficient de alcali. A uminați unor ha i N 
slabe hidrolizează în soluţii în mod practic în întregime şi de acee A A por aa 
ține numai prin metode uscate (prin topirea AlO, ou SEAN A respec 
tive). Majoritatea unor astfel de aluminaţi sunt practic inso apă. 


| sax a : ì 
f numa io acidă în timpul procesului de 
Da Pa idroxi de aluminiu în soluție acidă în i ` 
. Precipitarea hidroxidului DARNA N: > t 
E et aa Aa la un pH = 4,1, Caracterul precipitatului tonnad gonado Me 
>i are 0 A dep, sad Tr cu aju- 
de condiţiile în PA acesta ia naştere, Produsul de precipitare din soluţiile acide J 
7 a Bl 
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torul amoniacului la rece este amorf gi conţine multă apă. Precipitat prin mim (Ban 
printr'o păstrare mai îndelungată în lichid), el are o compoziție, aprozinia ananta) 
şi ou ajutorul razelor Röntgen se observă că are o structură crista i: a [ej d fă pauna 
O structură microcristalină o au gi precipitatele de yan A melar, pac a a a 
ii cali Axe in saturarea lor cu CO). Atunci când i agtore toarte incet 
pilk ao Epig pin ù “în soluţii alcaline, cristale de Al(OH), ele dovin cåteo- 
dată atât de mari încât se pot deosebi cu ajutorul mi 
croscopului. „lea d y , Ă 

15. Constanta disocierii acide a hidroxidului do 
aluminiu (ca acid monobazic), este do, numai 6, 10-12, 
Soluțiile în apă ale aluminaților conțin probabil ionii 
de (ALOE), [ALOH)s/” și ALOE)”. După acelaşi 
tip.sunt alcătuiți probabil și unii aluminaţi obținuți 
prin topirea părților componente, totuși. și în acest caz 
se obțin mai ales sărurile deshidratate derivate ale hi- 
droxidului HAlO2. Printre ele se numără mulţi alu- 
minaţi din natură care aparţin de clasa mineralelor 
spinel, printre care cel mai frecvent este spinelul obig- 
nuit-Mg(Al09)2. 

15. Mult mai des decât aluminații simpli sunt 
răspândiţi în natură diferiții aluminosilicați, care con- 
z stitue masa principală a întregii scoarțe pământești so- 

Fig. 247. — Schema sudurii cu lide. Pe vremea când pământul s'a solidificat, reacția 
termit. formării aluminosilicaților era foarte endotermică ; din 
' cauza aceasta, distrugerea lor în condiţiile noastre ac- 
tuale constitue un proces exotermic. Aşa, de exemplu, alterarea granitului este întovără- 
şită de o degajare de 120 kcal pentru fiecare kg de mineral. 
w Sensul principal din punct de vedere chimic al procesului de alterare a rocelor, 
este condiționat de formarea acizilor silicic şi aluminosilicic cu ajutorul acidului carbonic. 
Caracterul celor două produse principale ale acestui proces — SiO% și caolinul — este foarte 
diferit. In timp ce Si02 reprezintă cele mai simple combinaţii ale siliciului, caolinul, din 
cauza, compoziţiei sale complexe (Alz0g * 2 SiOz* 2. H20), trebue considerat mai mult ca 
un produs intermediar. Totuși, masa lui principală constitue practic un produs finit al des- 
compunerii aluminosilicaţilor. Acest lucru este dovedit de stabilitatea estrem de mare a 
< caolinului față de apă, aer, bioxid de carbon și rezistența lui la încălzire. Astfel caolinul 
pierde apa de constituție abia la o temperatură de peste 400°. 
Totuşi o mică parte din caolinul natural este supusă unei distrugeri în continuare 
(fenomen care este întovărăşit şi el de degajare de căldură). Acest proces este condiționat 
însă și de acţiunea unor substanțe animale și deci poate fi considerat ca un proces biochimic. 
In urma unui astfel de proces, siliciul din caolin trece în SiOz“ zH30, iar aluminiul în hì- 
droxid sau fosfat. 


„„.„. 17. Din punct de vedere chimic caolinul trebue considerat ca un acid alumino- 
silicic liber (H4AlSi209). Faptul că acest acid este extrem de stabil, ne face să presupunem 
că atomii lui sunt legaţi prin legături foarte trainice. După Vernadschi, gruparea atomică 
care se observă la aluminosilicaţi și care se menţine fără a suferi vreo schimbare şi caolin, 
are o structură ciclică. Dacă lucrurile stau aşa, caolinul trebue să aibă următoarea formulă 


structurală : 
OH 
o-do 
RO - Au b Aon 
0-s-d 
ba 


In favoarea, acestei formule pledează greutatea cu care caolinul îşi pierde apa de consti- 
tuție, cât fi faptul că prin caracterul său general el stă mai aproape de oxizii hidrataţi ai 
aluminiului (bauxita și altele), decât de hidraţii de silice, Totuşi; având în vedere că grou- 


tatea moleculară a « 
acest compus nu trebue 


olinului oste necunoscută 


y i orice formulă structur 
considerată ea 


ă, 0 Ală presupusă pentru 
zip: definitivă, 

18. Caolinul curat este o masă 
astfel de produs nu conține de obicei 


pământoasă de coloare albă şi foarte netedă. Un 
alcali, Cel mai bun caolin se 


0 impurități mai mult de 6% nisip cuartos ai 2% 
Yăse i { s Aami : A, 
(Ucraina). Argilele obisnuite UNE UN At fè Melo a i caol om gti oaas hubo 
p Nera ODIS amestec mecanic din caolin oti niai 

oxizi de fier, eto. cât ȘI fragmente de roce c ne hir 
nate (feldspaturi, mica, ote.), Argilele cu 
mirea de argile nisipoase, iar cele cu 


c p cuartos, calearnri 
wre nu au avut încă timpul de a fi complet mäe,” 
Ş un rich ati bogat de nisip poartă denu; 
C A n conţinut mai bogat în CaCO, si MgCO, n ă 
a YA j ) i - gi £ SI Mg 4 joar 
IRA do argile onloaroase, Coloarea unor astfel da argile esta foarte diferită. be cele 
Ta at € Sică him argilo de coloare brun-roscat (coloarea oxizilor de fier), sau cenusii, 
Se a Ă rată y Sor substanțe organice. Unele sorturi de argilă colorate puternie 
de Rat dee și Mn so înt robuinţează drept colori minerale, sub diferite denumiri (ocru, 
pământ de Sie na, ete,), Argilele obișnuite sunt o componentă constantă a globului pămân- 
teso şi formează deseori masive cu întinderi imense, 


19, Particulele de caolin sunt foarte mici, având o structură, în foi sau straturi, 
din care cauză ele pot fi foarte apropiate unele de altele. Acest fapt condiționează una din 
proprietăţile cele mai importante ale argilei, impermeabilitatea. De această proprietate se 
leagă o altă proprietate foarte importantă a argilei — plasticitatea, adică proprietatea 
de a lua uşor diferite forme sub influența acțiunii mecanice și de a păstra aceste forme. 
O mare importanță pentru plasticitatea argilei o constitue împrejurarea că suprafata 
particulelor de caolin este adsorbtivă. Datorită acestui fapt, atunci când diferitele părți 
ale agregatului sunt amestecate cu apă, ele se înconjoară cu un strat de apă bine adsorbit 
pe suprafața lor, ceea ce uşurează alunecarea, acestor agregate unele pe lângă altele. Pe 
marea putere de adsorbție a unor anumite feluri de argilă, se bazează întrebuințarea lor 
tehnică pentru decolorarea diferitelor uleiuri. Unele argile au proprietăţi catalitice foarte 
puternice. 


20. Venind în atingere cu apa, particulele de caolin se încarcă negativ. A dăogarea 
unor cantităţi neînsemnate de baze provoacă o mărire puternică a sarcinii electrice din 
cauza adsorbţiei suplementare de ioni OH’. Din cauza respingerii reciproce a particulelor 
din interiorul agregatului, acesta se descompune în particule separate, fiecare din ele în- 
conjurându-se cu un strat propriu de apă. Deoarece acest proces este întovărăşit de o legare 
suplementară de apă, argila în prezența unor cantități mici de alcali „se usvcă” sim 
Cum pe de altă parte partieulele ei se resping reciproc foarte intens, o astfel de a ş 
pierde plasticitatea și poate fi turnată în forme, ceea ce în unele carai este d.e mare 
importanță pentru industria ceramicei. Plasticitatea relativ mică a m de argile natu- 
rale (ea de exemplu caolinul), este condiționată de prezența în aceste arg e a unor = 
mici de alcali. In astfel de cazuri plasticitatea poate fi câteodată mărită simțitor prin adi 

tități mici dintr” id slab oarecare, ceea ce neutralizează excesul de ale: 
pepe a peltic tă ; al va i de alcali produce dimpotrivă deseăr 
ă ilă ități v mari de alcali, ă deseăr- 
O adăogare de argilă unor cantităţi relati : e alcali, E) i base 
ică j i elor caolinului și lipirea lor pe grupe de agregai 
carea electrică a particulelor și agregatelor caolinului ș RASS 
din ce în ce mai pi Deoarece formarea învelișului apos al agregatelor mag ga pe 
titate de apă cu mult mai mică decât în cazul unon n: Parte E Aa deo ESENS 
i i ila i i inconsistentă. Adăogarea u cantità 
pa! Papica ei izole), ec i ciuci când frământăm argila, să ne dispensăm 
ciente de alcali ne permite, pri art balena dea e e importanță. 
de cantități mari de apă, ceea ce câteodată prezintă o AI Apă Ep Ea 
21. Argila este materia primă principală „petit inaianei mia eee 
ca ea i0ă i i ia cărămizilor, a c spe cesta «ăia 
obimultă, de, ceramici cuprinde mapama Aa klink T ş. a.) şi a unor obiecte din argilă 
(șamotă ș. a,), a materialelor rea a la soia, pa ai, (N pace ea e aie 
ilă (i ia olăritului), olane, eto. a de x a mea 
ca vase de argilă (industria ol ritu dea A: Aer pre Din punct de vedere 
porțelamurilor, a faianței cât și a o i în irgile „grase™ şi „Slabo™. Primele conţin relativ 
x ic, diferitele argile pe împar i ngras m 0 Dieter pge ere 
tehnologic, diferite ti Ti Ele sunt de obicei foarte. pAr IS ana epic 
aud pai he punpa rivă, conțin mulţi ingredienţi, Ca regulă, elo sunt c ai p 
a 106, Welelaile ii p 94 


astice și £ aze cu mult mai ugor, 4 ' Ă su 
plastice și se topesc € b i Ù 1770°, Argilele ce se topeso la o tamparatură sub 
Caolinul curat se tpește la A 7 începe la o temperatură 


A ay 'oacerea argilei ' 
A sonaiderate ca refractare, Concor A Sy A eratură 
1650, nu sunt țonâlcar ii à de topire, Astfel caolinul curat se coace la o tempe 
aeee d 


A, A, ități i aturi e t mai 
„cu mult mai mică decâ ila care conţine impurități se coace la temperaturi cu mul 
i w argila e 
ub 1400, în timp ce Arg 
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joase. In urma coacorii complete A aluatului de argilă, se obține o piatră artificială foarte 
rezistentă, chimic, aga numitul Whinker. 

Șamola dospre caro am vorbit maj sug, este materialul refractar cel mai uzual. 
Cărimida do pamotă sorvegto la căptugirea cuptoarelor industriale, a cazanelor eu aburi. 
ete, In compozitia gumotei, intră următoarele elemente : 65% 8iOz 30% 41202, 2% Ca0, 


€ 


1,5% MgO gi 1,5% Pep0,. Temperatura când gamota începe să se înmoaie este de eca 1250 

22, Procedeolo din industria ceramicei se impart de obicei în următoarele ope 
raţii : 1, curățirea arpilei (nu întotdeauna); 2. prepararea amestecului de argilă en nisip. 
feldspat ote, gi amestecarea cu apă; 3. modelarea masei astfel obținute ; 4. nscarea obiec- 
tului format ; 6, coacerea luj si 6. emailarea obiectului (nu întotdeauna). Curăţirea argilei de 
impurități so faco numai atunci când materia primă trebue să fie foarte enrată (de exemplu 
în industria porțelanului). Acest proces constă în separarea argilei brute, printr'o bună 
bălăcire cu apă, în caro timp particulele mai grele de nisip etc., cad repede la fund, iar ernulaia 
do caolin esto trecută în decantoare mari, unde se depune caolinul. Compoziția arneste- 
cului inițial diferă mult în legătură cu felul obiectelor de fabricat. Astfel masa pentru cár: 


á 
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Fig. 248. — Schema cuptorului în formă de tunel. 


cuarțos, iar masa de porțelan dintr'un amestec de caolin, cuarţ şi feldspat (într o proport e 
aproximativă de 2: 1: 1); cea de faianță se compune din aceleași materiale, însă într o 
altă proporţie (aproximativ 2: 2: 1), ete. Obiectelor li se dau forme fie în mod mecani 
fie manual, pe mesele de olărie. Uscarea obiectelor, după ce li sa dat o formă, se face san 
în aer sau în cuptoare speciale. Temperatura coacerii depinde de felul obiectelor şi variază 
între 800...1400%. După ardere se obţine un obiect solid, însă poros, care în unele cazari 
se smălțueste. In compoziția smalţului intră diferite substanțe : caolinul, feldşpatul, cuartal, 
acidul boric, oxizii diferitelor metale (mai ales Pb și Sn), ete. După ce obiectul copi a fost 
acoperit cu un strat de'smalţ, el este supus din nou unei coaceri s plementare,la 1000...14)0. 
La această temperatură smalţul se topește formând o. masă sticloasă, care umple porii 
obiectului numai la suprafaţă (vasul de argilă obișnuit) sau pătrunde Şi în adâncime (la 
porţelanuri). 

Coacerea obiectelor de ceramică se produce în modul cel mai economic în așa denu- 
mitele cuptoare în formă de tunel (fig. 248).Un astfel de cuptor este format dintr'un canal 
îngust și lung (50...150 m), unde dispozitivul de încălzire se află în partea de mijloc. Dea- 
lungul acestui cuptor este montată o cale ferată pe care înaintează încet, o serie de Fago- 
nete încărcate cu obiecte ce trebue supuse coacerii (în fig. 248 dela stânga la dreapta). 
Aerul necesar pentru întreţinerea arderii combustibilului din partea de mijloc a cuptorului 
se mișcă în sens opus celui al vagonetelor (pe fig. 248 dela dreapta spre stânga), răcină 
obiectele care au fost deja coapte și încălzind pe acelea care nu au intrat încă în zona de 
coacere, Din această cauză se obține un randament caloric foarte mare. Pe lângă faptul 
că în astfel de cuptoarescu tunel se face o mare economie de combustibil, aceste cuptoare 
se mai caracterizează printr’o productivitate foarte mare, fiindcă procesul de coacere este 
aici continuu, 

Industria ceramicei este unu dintre cele mai vechi industrii cunoscute. Confecţio- 
narea cârămizilor s'a făcut în Egipt încă din anul 6000 înaintea erei noastre. In această 
țară industria olăritului a atins o desvoltare mare. în antichitate (fig. 249). 

23, Prin topirea caolinului cu sodă gi eu sulf ( 
o vopsea minerală de o importanță tehnică foarte n 
eesului de obtinere depinde coloarea acestei vopsele. Cea mai mare importanţă practică 
o are ullramarinul de coloare albastră, care servește pentru prepararea vopselelor de ulei, 
pentru albirea hârtiei, ete, Din cauză că aceata completează bine wuanţele galbene, ultra- 
marinul obișnuit (albastru de rufe) se întrebuințează pentru albirea rufelor, a inului, a 


mizi se compune obișnuit dintr'un amestec de argilă slabă şi necurăţită, cu mult nisip 


sau cu NagSO, şi cărbune), se obține 
iaro ultramarinul. De condiţiile pro- 


amidonului, ete. Compoziţia lui aproximativă este Nag Ala Si, 390 
nată după toate probabilitățile, de sulful liber sau de ag 4 fo 
element, care se găsește în stare coloidală in amestec 
do acr, apă și săpun, n timp ce acizii, chiar cai slabi, 
sulfurat și acidul silicic 


Coloarea este conditio 
0 oarecare combinatie a acestui 
Ultramarinul este foarte stabil fată 
îl desc ompun formând astfel hidrogenul 


I €. N.) 


Fig. 249. — Industria olăritului în Egiptul antic (3000 ani îr 


Cu acizii AI(OH), formează ușor săruri, ce conțin în soluţie ionii incolori 
de Al~. Derivaţii majorităţii acizilor puternici sunt ușor solubili în apă, însă 
hidrolizează destul de puternic și de aceea soluțiile lor au o reacție acidă (la 
turnesol). Intr'un grad și mai mare hidrolizează sărurile solubile de Al--- cu acizii 
slabi. Multe dintre acestea (de exemplu Al,S,) hidrolizează complet în soluții. 

Dintre toate halogenurile aluminiului, AIF, se deosebeşte mult din cauza 
proprietăților sale, de ceilalți analogi ai săi. Obţinut prin metoda uscată (de 
exemplu prin încălzirea puternică a oxidului de aluminiu în vapori de acid 
fluorhidric), fluorura de aluminiu se prezintă sub formă de pulbere cristalină, 
care se topeşte. abia la 10400. In apă ea este practictinsolubilă. 

Compusii aluminiului cu clorul, bromul și iodul sunt incolori şi, spre deo- 
sebire de AIF,, ei se topesc la o temperatură mai joasă. Ele sunt substanţe 
foarte active şi se disolvă ușor nu numai în apă, ci şi în mulți solvenţi organici. 
Reacţia dintre aceste halogenuri anhidre cu apa este foarte exotermică. În s 
luţii, toate hidrolizează puternic. Fiindidestul de volatile 'chiar în condiţii obis- 
nuite, AICI AIBr;* şi AlJ, fumegă în aer umed din cauza hidrolizei. 

Cu sărurile halogenate ale metalelor monovalente, halogenurile alumini- 
ului formează ușor compuși complecși, mai ales de tipul M, [AlHal,] (în care 
Hal = F sau Cl) și M [AlHal,] (în care Hal = Br sau J). Reacţiile de adiție 
sunt în genere foarte caracteristice pentru aceste halogenuri, mai ales pentru 
AICI. Pe această proprietate se bazează cea mai importantă întrebuințare teh- 
nică a acestui compus și anume în calitate de catalizator în prelucrarea petro- 
lului cât și la diferitele sinteze organice. g 

Sulfatul de aluminiu este incolor și uşor solubil în apă. Din soluții, el se 
obţine de obiceiu sub formă de cristal hidratat A1,(S0,);18 HO. Cu sulfați 
metalelor monovalente, sulfatul de aluminiu formează cu ușurință săruri com- 
plexe incolore, de tipul M [A1(S0,)s 12 HO. Fiind complet stabil în stare sol- 
lidă, aceste săruri se descompun în soluție aproape total în ionii lor. In afară 
de aluminiu, și alte metale trivalente formează astfel de săruri complexe Cr, 
Fe, V, ete, In aceste săruri locul cationului monovalent (M) poate să fie ocu- 
pat de K, Na, NH, și alte câteva metale, 

Dintre celelalte combinaţii ale aluminiului, merită să fie amintit acetatul 
de aluminiu [AI (CH,CO00),], care se întrebuințează în vopsirea țesăturilor, în 
calitate de fixator cât şi în medicină pentru comprese, \coastă sare se cunea- 
şte numai fn soluţie, unde hidrolizează foarte puternic. Prin evaporarea apei, 


to 
dat 


evaporându-se şi o parte din acidul acetic, acetaţii neutri precipită. Azotatul de 
aluminiu solubil în apă, se întrebuințează uneori ca fixator. Fosfatul de alumi- 
niu este insolubil în apă şi în acid acetic, însă uşor solubil în acizi puternici 
și în baze, 


24. lată câteva constante ale halogenurilor de aluminiu : 


Substanța... s. i : ia's ae o AlPa AlCl AlBra AlJg 
IV e e sont si 0 Vila se 6, fe a O 24 30 4,0 
Chdură de formare (koal/mol-g) . . . . e . -329 167 127 77 
Temperatură de topire (°C) s . s e e s e e e 1040 190 98 180 


Temperatura de fierbere (0). . , . .. e e e e 1260 180 264 386 

25. Obţinută prin reacția dintre AlLOH)a şi HF, fluorura de aluminiu hidratată 
se disolvă uşor şi hidrolizează destul de puternic. Prin evaporarea soluției, ea se obține 
de ohicei sub formă de cristale hidratate AlPa. 3 H20. 

Dintre produsele de adiţie ale fluorurii de aluminiu, cele mai bine studiate sunt 
sărurile complexe pe care le formează aceasta cu fluorurile unei serii de metale monova- 
lente. Ele sunt de tipul M(AIFy), Mo(AlF;) şi mai ales Ma(AIFg). Dintre acestea face parte 
criolitul, Nag(AIFg) (temperatură de topire 1011%).Acidul hexafluoroaluminie în atare liberă 
care îi corespunde, a fost obținut sub formă de cristale hidratate, având compoziția 
Hs(AIFg) * 6 H30 cât şi Ha(AlFg: 3 H30 (Tananaev, 1938). După unele date mai recente, 
compoziţia criolitului ar fi mai degrabă următoarea : 11 NaF . 4 AIF} (Tananaey și Lel- 
ciuc, 1947). 

26. Incălzit în condiţii obişnuite, AIClg distilă, iar punctul său de topire poate fi 
determinat numi sub presiune. În tehnică, clorura de aluminiu deshidratată se obține 
de obicei prin încălzirea metalului într'un curent de clor sau de HCI sau introducând un 
curent de clor peste un amestec încălzit la incandescență de Al¿0 şi carbon.Din solați: 
de Al în acid clorhidric se pot obține cristalele hidratate de AIClg * 6 H20 incolore şi delie- 
xescente. Prin încălzirea acestora, ele pierd apa şi acidul clorhidric, rămânând astfel oxidul 
de aluminiu. 

Gradul de hidroliză ce se determină prin metode obișnuite al clorurii de aluminin, 
atinge cifra de 2%, într'o soluţie de 0,In. De fapt nu are loc atât hidroliza clorurii de alu- 
miniu, cât formarea de acizi complecși Hal AICls(0H)3] şi Ha[AICla(0H)4]. 

In atmosferă de amoniac clorura de aluminiu deshidratată formează un complex 
sub formă de pulbere AICls' 6 NH3, care pune în libertate amoniacul abia la o tempera- 
tură de 180%, Atunci când acest complex conține numai o singură moleculă de amoniae 
(monoamoniacat), AlCIz* NHg distilă la 400° aproape fără a se descompune. In afară de 
amoniac clorura de aluminiu poate să alipească molecule de oxid de azot, de PH, PCL, 
S02, HS, HCN ete., cât și multe substanțe organice. Aceste produse se descompun uşor 
în apă. 

27. Conductibilitatea electrică a clorurii de aluminiu variază întrun chip foarte 
original cu temperatura (nu însă şi pentru celelalte halogenuri ale aluminiului), ceea ce 
constitue o proprietate foarte importantă. După cum se vede din fig. 250,cu cât ne apro- 
piem de punctul de topire, conductibilitatea electrică creşte repede, iar atunci când AlCh 
trece din stare solidă în stare lichidă, ea scade aproape la 0, începând după aceea din nou 
să crească, Prin cristalizare clorura de aluminiu topită îşi micşorează brusc volumul (aproape 
de 2 ori), desvoltându-se cu ocazia aceasta o căldură destul de mare (8,5 keal/mol-g) 
Dimpotrivă, cristalizarea de AlBrg și AlJg este întovărăşită de o mieşorare mai redusă de 
volum (aproximativ cu 15%) şi de o degajare cu mult mai mică de căldură (2,7 şi respectiv 
4,9 keal/mol-g). 

28. Densitatea vaporilor de AlCl}, AlBra şi Alda corespunde pentru temperaturi 
relativ mici, mai mult sau,mai puţin, formulelor lor duble, Algilalg. La punetele de topire 
părţile lor disociute constitue 0,02% respectiv 0,7% şi 24%. Formarea moleculelor duble 
(dimerizarea) după schema 2 Alllaly => AlaHalg este întovărăşită de o propagare destul 
de intensă de căldură : 29 keal pentru clorură, 20,5 koal pentru bromură şi 22,5 keal pentru 
iodură. Astfel se dovedeşte că clorura de aluminiu dimerizează mai uşor decât iodura. 

După cum se vede din fig, 251, struotura în spaţiu a moleculei de AlHalg corespunde 
su 2 tetravdri, având o latură comună. Pieoare atom de aluminiu este logat cu 4 atomi de 
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halogeni, a iocare dintre atomii contr Mi ai halogenului en ambii atomi ai aluminiului 
Dintre cel legături ale halozenului cant | . 
à A central, una este dătătoare icceptoare (IX, § 2, 2) 
aMuminiul funcționând în calitate da ne ptor PT- e 
d Halogenurile de aluminiu, in afară dè AIP, sunt solubila în toți solvenții organici 
Determinarea TONUL pl lor moleculare în istfel de soluţii, dă diferite rezultate, Astfel 

pentru AlCl, într'o soluţie de eter ȘI piridină, găsit o greutate moleculară 


simplă,iar 


pent B i 
pentru AlBı On, S'a găsit o greutate moleculară dublă. 


şi Aldg în soluţie de sulfură de cart 


o | 
| 


80 2200 
Fig. 250. — Variația conducti- Fig. 251 Sel -e 
bilității electrice a AICI, cu Fra O a 
temperatura. moleculei AlzHalg. 


Având în vedere că piridina şi eterul sunt cu mult mai polare decât sulfura de carbon, 
presupunem că aceste rezultate nu depind de halogenul ce este legat de Al, ci de natura 
solventului. 

29. După cum Sa amintit și mai sus, sulfaţii aluminiului formează săruri duble, 
de tipul „alaunilor”, reacţie care este foarte caracteristică pentru ei. Astfel de săruri for- 
mează și sulfaţii unei serii de alte elemente: Aceste săruri se disolvă în apă cu mult mai 
greu decât sulfaţii din care s'au format. Odată cu creșterea temperaturii, solubilitatea, în 
majoritatea cazurilor, crește foarte mult, ceea ce reiese, de exemplu, din datele de mai 
jos pentru sulfatul dublu de potasiu și aluminiu (alaun) (gK[Al(S04)2] la 100 g apă): 


sl... 0 15 30 60 100 
o ete ee EE N E 56,0 - 84 24,8 154 


Temperatura (°C) .. . i ace 
Solubilitată «ee o, epoca pună 


Alaunul de potasiu și aluminiu (KAl(S04)*12 H20] este unul din reprezentanţii 
cei mai importanţi pentru tehnică ai acestui tip de combinaţii. Cantități deoseb 


it de mari 
din acesta, împreună cu sulfatul de aluminiu, se întrebuinţează în industria pielăriei, a 
coloranților și a hârtiei de scris. O întrebuințare destul de diferită o au alaunii şi în medi- 
cină. Așa, de exemplu, alaunii deshidrataţi prin încălzire se întrebuințează uneori ca remedia 
contra transpiraţiei picioarelor. r > ; bn : 

30. Alaunii se obţin prin acțiunea acidului sulfuric concentrat asupra argilei curate, 
încălzite puternie în prealabil. Această reacţie are loc prin încălzire. După îndepărtarea 
acidului silicic care se formează, se adaugă la lichidul fierbinte suliat de potasiu, lăsând 
apvi amestecul să se răcească. Dacă în timpul răcirii lichidul este ene gio amestecat, atunci 
alaunii se obțin sub formă de pulbere cristalină foarte fină, aproape fără aia a E rin 
cristalizare ei se pot obține aproape chimio puri, ceea ce îi deosebeşte do ema da de a laina, 
a cărui purificare este o operație cu mult mai dificilă, In acele cazuri e i ee Fa > ra 
de un preparat extrem de pur, se poate întrebuința în tehnică, în locul alaunilor sultutul 
de aluminiu, | A E 

31. La vopsirea ţesăturilor, alaunii şi Ala(SOa Lt area “ i Aa 
industria pielăriei la tăbăcitul pieilor, iar în industria hârtiei la Malai rea Arki b J ma 
operaţie este îndeosebi importantă pentru hârtia întrebuințată la SER deoarece pe hânrtiz 
brută (de exemplu aceea de filtru sau de ziare), cerneala so întinde. | 

32. Sulfatul de aluminiu se întrebuinţează de asomenea la sorei ipat Dees 
adăogăm în apă Ala(B04)a Bi cantităţi mici de var, $ obilna la bucop t o 30 ai eokiaa 
de AOH), gare apoi coagulează, formând un precipitat (salata, eana pria 9 în poena 
lui de formare diferitele particule cât şi bacteriile care se afli in pera A atag i e Aran 
astfel pe fundul vasului. Deoarece apa se limpezoște astfel foarte repede, dimensiunile vas 
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pot fi relativ mici, ceeea ce are o importanță practică foarte mare. La purificarea apei dure 
adăogarea de var nu este necesară. , 

33. Sulfura de aluminiu (Al3g) poate fi obținută prin combinarea directă a alu- 
miniului cu sulful la temperaturi înalte. Această reacție este foarte exotermică (141kcal/mol-g) 
După purificarea sulfurii de aluminiu prin sublimare, aceasta se prezintă sub formă de ace 
albe, care au greutatea specifică 2,4 şi care se topesc la 1100°. Interesant este faptul că 
AlS; topit disolvă uşor oxidul de aluminiu amorf, punându-l iarăși în libertate prin răcire, 
însă de astădată sub formă de cristale. Prin încălzire puternică în aer, sulfura de aluminiu 
arde, dând nastere la AlpOg şi SOx. In apă ea se descompune complet în Al(OH); și H2$. 
Prin încălzirea puternică a sulturii de aluminiu în cuptorul electric (în absența aerului), 
se formează o sulfură mai săracă în sulf, mai puţin volatilă, care are compoziția AIS.Prin 
reacţia dintre aceasta din urmă și acizi, pe lângă hidrogen sulfurat, se mai formează, Și 
hidrogen. Aceasta ne dovedește că în această combinaţie aluminiul este într'adevăr bivalent. 

34. Cu azotul la 800°, aluminiul, sub formă de pulbere, se combină direct, reacția 
aceasta fiind destul de exotermică (64 keal/mol-g AIN). Purificată azotura de aluminiu 
este o pulbere albă, care nu-și schimbă starea prin încălzire până la o temperatură, de aproape 

2000. Peste această temperatură, azotura de aluminiu începe să se descompună în ele- 
mente sub presiunea obișnuită. Sub presiunea de 4 at. AIN se topește la. 2200. In apă 
ea se descompune încet în Al(0H), și NHs. Sub influența soluţiilor alcaline, o astfel de 
descompunere decurge cu mult mai repede. In prezenţa unor urme de siliciu, AIN devine 
fosforescentă. 

In industrie, azotura de aluminiu poate fi obţinută prin încălzirea până la o tem- 
peratură de aproximativ 1700 a unui amestec de Al»Oz natural cu cărbune, într'o atmo- 
sferă de azot, conform ecuaţiei : 

Al0O3 + Na+ 30 = 2 AIN + 3C0. 
Prin introducerea unui curent de vapori de apă supraîncălziți peste produsul obținut, 
se elimină amoniac, iar oxidul de aluminiu se regenerează. Pe această se baza ca propunere: 
o metodă veche de sinteză a amoniacului, dar în practică de nerealizat. 

35. Analogul azoturii, fosfura de aluminiu (AIP), de coloare cenușie, poate fi obți- 
nută şi ea din elemente prin încălzire. Cu apă, ea se descompune în Al(OH); și hidrogen 
fosforat. Spre deosebire de azot și fostură, borurile de aluminiu (AIBo și A1B,2) nu se des- 
compun în apă. Aceste combinații sunt stabile şi în acizi. 

36. Carbura de aluminiu (AlC) se obţine prin încălzirea unui amestec de oxid 
de aluminiu și cărbune la aproximativ” 20000. Această reacție este foarte exotermică 
(40 keal/mol-g de carbură). Carbura de aluminiu curată este colorată în galben viu. 
Incălzită la o temperatură de peste 20000, ea se descompune obținându-se grafit. In apă, 
carbura de aluminiu se descompune, dând naștere la hidratul oxidului de aluminiu și 
metan. Prin încălzirea aluminiului metalic într'un curent de acetilenă se poate obţine car- 
bura de compoziţie Alo(Co)a. 

37. După cum s'a arătat mai sus, aluminiul nu intră în combinăţie chimică cu hidro- 
genul. Totuși prin operaţii indirecte destul de complicate, se poate obține, pe cât se pare, 
o hidrură. de aluminiu intens polimerizată, (AlHg)x. Aceasta e o substanță amorfă, albă, 
care la o temperatură de peste 100° se descompune în elemente. 

38. Prin reacţia dintre LiH cu soluția eterică de AlCl conform ecuaţiei : 

< 4 LiH + AlCl — 3 LiCl + LiAIÑ4, 
se poate obține hidrura de aluminiu și litiu, LiAIHa, metodă care poate fi comparată cu 


metoda obținerii hidrurii de bor (§ 1, 31). Aceasta este un corp solid, incolor, care se des- 
compune energic sub influența apei. 


§ 3. Analiza fizico-chimică. Cu toate că metodele obişnuite ale analizei 
chimice ne permit a determina compoziția nu numai a combinațiilor simple, dar 
şi a celor mai complexe, în unele cazuri ele se dovedesc a fi totuşi nesatisfăcă- 
toare. Acest lucru este condiţionat de faptul că pentru a determina compoziția 
substanţei prin analiza chimică, aceasta trebue să fie purificată şi să nu conțină 
deci nicio impuritate. Dacă o astfel de operaţie nu este posibilă (din cauza ne- 
stabilităţii compusului, etc.), atunci nu putem să ne folosim de metoda analizei. 
chimice. 
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In astfel de cazuri, numai metodel 
Studiind cu atenţie mersul schimb 
care, în raport cu schimbare 
sim de multe ori să ne d 


etodele de cercetare fizică ne pot fi de folos, 
ari proprietăţilor fizice ale unui 
a compoziţiei lui sau a c 
ăm seama nu numai de tran 
loc (şi care fără aceasta, ar putea de multe ori să ră 
de a urmări cursul transformării acestora, culegând 


terului și compoziţiei produselor ce iau naștere. Observarea si studiul transfor- 
și 8 


mărilor chimice care au loc într'un sistem prin cercetarea proprietăţilor fizice 
ale acestuia, formează obiectul analizei fizico-chimice i 


sistem oare- 
ondițiilor exterioare, reu- 
eformările chimice ce au 
mână neobservate), ci și 
date anumite asupra carac 


1. După câte știm în prezent, primul care a recurs la metoda de analiză, fizico- 
chimică, a fost Archimede (287—212 înaintea, erei noastre). Acesta a stabilit prezența 
adaosurile de argint şi cupru într'o coroană de aur cu ajutorul determinării densităţii ace- 
steia. Este posibil totuși ca această metodă să fi fost întrebuințată și mai înainte, deoarece 
cântarele erau cunoscute încă din anul 2650 înaintea erei 
noastre (după săpăturile din Babilon), iar aparatul de Stat din 
Egiptul antic obișnuia să falsifice în mod sistematic mone- 
dele de pe vremea aceea. O extindere destul de mare (din 
cauza desmembrării feudale a Europei) a luat acest fel de 
falsificare în Evul Mediu. Controlul calității monedelor cu aju- 
torul determinării densităţii lor a fost prelucrat în detaliu 
în cartea savantului arab Al-Gazi: „Cântarul , înțelepciunii”, 
din anul 1121. Despre exactitatea metodei lui ne putem 
da seama, comparând rezultatele densității metalelor  obţi- 
nute de dânsul, care aproape că nu se deosebesc de rezul- 


Iemperalura 


tatele obținute în prezent. Timpul 
Fig. 252. — Schema 
Să analizăm, de exemplu, ce rezultate putem ob- curbelor de răcire 


ţine prin studierea vitezei de răcire. Pentru determi- 
narea acesteia, corpul încălzit în prealabil se lasă să se răcească încet, notân= 
du-se temperaturile lui la anumite intervale de timp (de exemplu după fieca- 
re minut). Rezultatele sunt transpuse pe o diagramă, 
unde pe axa absciselor se trece timpul, iar pe aceea 
a ordonatelor temperatura substantei. Curbele de ră- 
cire astfel obținute ne servesc pentru a trage concluzii 
corespunzătoare; 


Dacă în timpul răcirii sistemului nu se produce 
în acesta nicio schimbare interioară care să fie însoți- 
tă de o degajare de căldură, atunci scăderea tempe- 
raturii acestui sistem va fi continuă, ceea ce pe sche- 
ma din fig. 252 va corespunde cu o Ine A. Dacă 

impotrivă sistemul în timpul răcirii lui va trece prin Timpul 
temperaturi la care au loc schimbări ale acestui sis- 
tem, se vor putea observa întârzieri în răcirea sis- 
temului. Să presupunem, de exemplu, că vaporii de apă Ag s 
încălziți în prealabil la 1500 încep a se răci (fig. 252, B). ână la d > ~ a 
răcirii este continuă ; la această temperatură însă, vaporii încep să se hchetieze, 
ceea ce produce o mare cantitate de căldură. Din cauza aceasta temperatura 
sistemului nu mai scade un anumit timp (până ce intreaga cantitate de vapori 
se lichefiază), curba de răcire arătând o frângere la 100 x ENEA Si vep 
oarecare paralel cu axa absciselor. Intre 100 şi 00, apa în stare lichidă se rà 


lemperoluro 


Fig. 253. — Curba de rà- 
cire a fierului. 
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ceste treptat, iar curba scade iarăşi continuu. La 00 însă, apa începe să îngheţe, 
ceea ce iarăși provoacă degajarea unei mari cantități de căldură. Pe curba ră- 
cirii acest lucru se traduce printr'o nouă frângere și această curbă este para- 
lelă pe un interval de timp cu axa absciselor, interval necesar pentru ca toată 
apa să treacă din starea lichidă în cea solidă. Curba de răcire a gheții devine 
iarăşi continuă. 

Dacă studiul curbei de răcire a apei nu ne 
aduce nimic nou, nu putem să afirmăm acelaşi 
lucru și în alte cazuri. De exemplu, prima porțiune 
orizontală observată la curba de răcire a fierului la 
temperatura de 15359 corespunde trecerii Fe din 


S S starea lichidă în acea solidă (fig. 253). Prezența pe 
= S curbă a încă trei porțiuni orizontale ne arată că în 
J5 timpul răcirii se întâmplă anumite procese ce au 
ss loc în fierul solid şi care provoacă degajarea de 


căldură. Astfel de procese pot fi numai treceri 


lemperal ; za E 
i BES „dintro stare alotropică în alta.. Curba de răcire 
Fig. 254. — Schema curbei ne permite, deci, a trage concluzii despre existența 
dilatometrice. SS : eala 7 
a patru stări alotropice ale fierului — «, f, Y 


şi ð. Mai mult, această curbă ne arată în acelaşi timp și intervalele în care 


aceste stări sunt stabile. După cum s'a dovedit printr'un studiu mai amă- 
nunţit, toate cele patru stări alotropice există şi în realitate și se deosebesc între 
ele prin unele proprietăţi. Desigur identificarea acestor stări 
alotropice ar fi cu totul imposibilă printr'o obișnuită ana- 
liză chimică. 


2. Trecerea dintro stare a substanței în cealaltă (de exem- 
plu din forma rombică a sulfului în aceea monoclinică, trecerea 
cristalelor hidratate într'o stare anhidră, ete.), este întovărăşită 
de obicei de o schimbare pronunțată a volumului sistemului. 
Acest lucru ne permite de a determina temperatura (punctul de 
transformare) la care se produce o astfel de trecere. Metoda de ana- 
liză fizico-ehimică care se bazează pe studiul schimbării volumului 
sistemului prin încălzire sau răcire, se numește dilatometrie. 


Caracterul general al chimiei dilatometrice este arătat în 
fig. 254: încălzirea unui sistem ce nu trece prin transformări este în- 
soţită de o schimbare înceată a volumului acestui sistem, pe când 
în momentul transformării, volumul variază mai mult sau mai 
puţin brusc. Temperatura care corespunde unui astfel de punct de 
discontinuitate a curbei, este punctul de transformare a substanţei 
studiate, sub care ea este stabilă, într'o anumită formă şi deasu- 
pra căruia ea este într'o altă formă. 

Pentru efectuarea practică a' analizei dilatometrice ne ser- 
vim de aparatul arătat în fig. 255. El este format dintrun piono- 
metru, prevăzut cu un tub capilar şi lângă el este fixată o seară 
gradată. Vasul pienometrului se umple aproape până sus cu sub- 
stanta respectivă, adăogâmdu-se după aceea un lichid care nu reacționează ou oa. După 
aceea vasul se încălzeşte sau se răcește foarte încet, însemnându-se pe scara gradată la in- 
tervale scurte de timp poziția meniscului lichidului în tubul capilar. Rezultatele acestor 
însemnări se tree pe o diagramă de tipul celei arătate în fig, 254. 


Fig. 255.— Cel mai 
simplu dilatometru. 


De cele mai multe ori se recurge la metodele analizei fizico-chimice în 


hete, 
a 
Para. 
toati 


U ne 
cela 
Tțiune 
ului la 
te din 
ta pe 
a Că în 
Ce an 
rea de 
treceri 
> răcire 
istența 
By 
în care 
i amă- 
sc între 
or stări 
tă ana- 


533 


cazul când se studiază echilibrul unui sistem format din două 
zul acesta se determină de obicei în mod cantitativ 
o serie de proprietăţi) ale sistemului, 


substanţe. In ca- 


o proprietate oarecare (sau 
rop care depind de compoziția acestuia. Rezul- 
tatul analizei se transpune pe o diagramă compoziție-proprietate 


absciselor — compoziția, iar pe aceea a ordonatelor — proprietatea) 
proprietății pe care o studiem întrun anumit caz depinde de însăş 

studiată cât și de caracterul sistemului supus cercetării. O astfel de proprietate 
poate să fie presiunea vaporilor, temperatura de topire, conductibilitatea elec- 


trică, viscozitatea, duritatea, etc. Exemple de astfel de diagrame se văd în 
fig. 256 şi 257. 


(pe axa 
. Alegerea 
i problema 


3. Compoziţia sistemului binar (adică format din doi componenți), este arătată, 
pe diagramele compoziție-proprietate, de obicei fie prin procente în greutate, fie în pro- 
cente atomice sau moleculare ale uneia dintre substanţe. Prima metodă este mai con- 
cretă din punct de vedere practic, cea de a doua este mai reală, deoarece numai ea ne poate 
da o imagine clară despre relațiile chimice din sistemul respectiv. 


Printre problemele ce își găsesc rezolvare cu ajutorul diagramei compo- 
ziție-presiunea vaporilor (la o anumită temperatură), un interes deosebit îl 
prezintă chestiunile ce sunt în strânsă legătură cu acțiunea dintre substanțele 


Mm Ca 


Fe Ni 
D 5 | t ; 
9 S 2 
Š E Š 
= «e S p 
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Q S Š é 
S / 
0O 25 50 75 100 D250. 75 10 / Compunerea fazei solide 
Ca % in olomi Ni % în greulole 
i i i 5 i i 58. — Schema 
Fig. 256. — Duritatea Fig. 257. — Dilatarea Fig. 258. — Sel Ă 
aael Mg și Cd. termică a aliajelor Fe— Ni. curbelor de presiune în 


sistemul gaz + solid. 


solide și cele gazoase. Cele mai importante dintre cazurile care pot ayca bs ia 
această ocazie sunt redate în mod schematic în tabela de ar I, (semn 
arată existența unei interacțiuni, iar semnul —, absența acesteia). 


Cazul I EELS EEE IV 
Adsorbția gazului (și disolvarea. lui în corpul solid) — + k t 
Formarea unei combinaţii chimice.. e s «s «o zu $a t 


Ce anume se întâmplă într'un sistem oarecare se stabileşte prin studiul 
diagramei respective i à 
Este clar că în primul caz când nu are loc nicio adsorbție şi nici P3 se a 
x A F a ei vitin fazei soli mâne constantă la or 
o nouă combinaţie chimică, compoziţia fazei solide rr oi l iniţial (1, f ig. 258) 
presiune a gazului gi corespunde cu compoziția corpu w sonc ţ ? -ba 
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In cazul al doilea, când are loc numai adsorbția gazului, compoziţia fazei solide 
se va schimba în mod continuu odată cu schimbarea presiunii (2, fig. 258): 
aşa decurge, de exemplu, reacția dintre hidrogen gazos și titan metalic. In cazul 
al treilea, când gazul nu este adsorbit practic de către substanţa solidă, însă 
formează cu aceasta la o presiune anumită o combinaţie chimică, curba (3, 
fig. 258) devine discontinuă la această presiune, fiind în acest interval para- 
lelă cu axa absciselor (adică presiunea rămâne constantă) până când toată 
faza solidă se transformă complet în combinaţia care a luat naștere, In sfârșit, 
în cazul al patrulea (4, fig. 258), atunci când are loc adsorbția până la o anumită 
presiun> și formarea unei combinaţii chimice, curba va avea o formă rezultată 
din combinarea celor două anterioare. 

Rezultatele obţinute cu ajutorul diagramelor compoziție-presiunea vapo- 
rilor, ne pot oferi indicaţii foarte preţioase asupra formării compușilor complecși, 
asupra compoziţiei şi stabilității lor. Acest fapt se referă, de exemplu, la crista- 
lele hidratate. Așa, de exemplu, diagrama compoziţie-presiunea vaporilor pentru 
sulfat de cupru (fig. 259) ne arată că acest corp nu poate să formeze cristale 
decât cu 1, 3 și 5 H,O. 
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Fig. 259. — Cristalul hidra- Fig. 260. — Regiunea stabilităţii formei 
tat de CuS04. hidratate CuS04. 


Disovierea fiecăruia dintre ele (la o anumită temperatură) este determi- 
nată de tensiunea vaporilor de apă: 


25° 50° 
S mw 47mm 
7 mm 30mm 


Q 


,8 mm 4,5 mm 


a) Cu304: 5 H0 -> CuS04 ` 3 H20 + 2 HO (vapori) . . .7 
b) Cu804* 3 H20 2 CuSO4" H0 + 2 H,O Me ARRS 
c) Cu804* H20 3> CuSO4 + H20 (vapori) e A O 


De aceea, atunci când cristalele hidratate sunt deshidratate (de exemplu 
în uscător, deasupra acidului sulfuric), presiunea vaporilor de apă se schimbă 
ni în mon continuu, ci prin salturi brusce., Dacă, de exemplu, această deshi. 

5 i š 0 : + - 3 
ratare a Cu50, 5 H,O are loc la 50°, presiunea se menține la 47 mm tot timpuă 
cât mai există cât de puține cristale hidratate, după care ea scade deodată pân 
la 30 mm, 


T 


UHD 


0; 
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De aceea, atunci când cristalele sunt păstrate |] 
hidratate își pierd apa lor de cristalizare 
apă este mai mare decât presiunea din aer, Dacă, de exemplu, aceasta, la 250 
se ridică la 14 mm, atunci CuS0,: 5 H,O în contact cuo astfel de atmosfe mi 
pierde apa de cristalizare, în timp ce Na,S0, -10 H,0 (la i esie 
rilor de apă este de 19 mm) își pierde încetul cu încetul această apă de cristali- 
zare. Intervalele în care anumite forme hidratate ale sulfatului de cupra sunt 
stabile sunt redate în fig. 260. Curba de sus ne indică presiunea vaporilor de 
apă exercitată asupra soluţiei saturate de sulfat de cupru. In condiţiile regiunii 
ce se află deasupra acestei curbe, cristalele de CuS0, : 5 H,O se vor înmuia 
(vor deveni delicvescente). i 


a aer, numai acele cristale 
» pentru care presiunea vaporilor de 


are presiunea vapo- 


4. Inceputul analizei termice de mai jos a fost făcut; de metalurgul Cernov (în 1868). 
Pentru stabilirea metodei de analiză, el s'a folosit de lucrările extrem de importante ale 
savanților Le Chatelier, Tamman și Curnacov. Primul care a dat o formulare a noțiunii 


de analiză termică a fost Tamman (1905), iar descrierea analizei fizico-chimice a fost făcută 


în întregime de Curnacov (1912). 


De foarte multe ori ne servim de diagramele compoziție-temperatură de 
topire. Partea analizei fizico-chimice, care se ocupă cu studiul acestor diagrame, 
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Fig. 261. — Forme tipice: Fig. 262. — Diagrama de topire a sistemului 
ale ie o în diagrama PbCla — PbBrə. 
e topire. 


poartă denumirea de analiză termică iar astfel de diagrame se numesc Sae 
de topire. Formele cele mai tipice ale unor astfel de curbe sunt arătate în fig. 
261. ; ! 
când temperatura de topire a unui 
ce componență între punctele de 
Un astfel de exemplu îl consti- 


Curba I prezintă un caz foarte rar, câr 
amestec de două substanţe se află pentru ori 
topire ale substanţelor luate fiecare în parte. a pat e 262) 
tue diagrama de topire a sistemului PbCla — bBr, (fig. a 3 i 

Curba II dimpotrivă ne arată cazul cel mai payna cânc perps Satra de 
topire a fiecăreia dintre substanţele componente suferă e se A Vata an EA RN 
celeilalte, Acel punct al diagramei care corespunde, in ză tisa) 5 B A 
temperaturii de topire celei mai joase poartă stup eul À s 
diagramă obţinem la studiul sistemului Cd — Bi (fig. 20: J 


3 + pomi MD i iferite inter- 
Pentru o cunoaștere mai detailată a diferitelor curbe şi a diferitelor 
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vale ale diagramei de topire, să ne oprim puțin asupra fig. 263. Dacă răcim, de 
exemplu, un aliaj lichid încălzit până la 3500, care conţine 40°/ bi, atunci la 
temperatura de 2250 din acest aliaj încep a se forma cristale de cadmiu metalic, 
iar compoziţia lichidului, atunci când/ acesta suferă o răcire progresivă, se va 
schimba după cum ne arată curba AC. Tot așa prin răcirea până la 225 a unui 
aliaj cu un conținut de 90%/, Bi încep a se forma cristale de bism ut metalic, iar 
compoziţia lichidului va suferi schimbările arătate de curba BC. Astfel curba AC 


ne redă echilibrul dintre aliajul lichid și cadmiul metalic, iar curba BC pe cel cu 
bismutul metalic. Atunci când tem- 
eratura coincide cu punctul eutectic 
C (1460) care corespunde unei compo- 
ziţii aproximative de 400/p Cd gi 600/9 
- Bi, lichidul se solidifică complet, for- 
250 |. 3 5 mând un amestec de cristale foarte 
j fine de Cd și Bi. Un astfel de ames- 
tec poartă denumirea de amestec 
eutectic. Este clar că sub 146° aliajul 
de Bi și Cd nu poate să existe în sta- 
E a REIESE) T re lichidă sub nicio formă (adică în 
:2: 059,0 01 600 OT niciun raport cantitativ dintre aceste 
209-940 dus metale). Dacă am răci sub 1460 un 
60 100 amestec care conţine 409/, Cd și 60% 
Bi (linia CD), atunci compoziţia fazei 
Fig. 263. — Diagrama sistemului Cd — Bi. solide care sar forma ar fi aceeași cu 
compoziţia aliajului în stare lichidă, 
adică acest amestec ar fi eutectic. Atunci când metalele se află într'o altă 
proporţie, în acest amestec vor fi cristale mai mari de Cd sau de Bi. De aici 
reiese importanţa intervalelor care sunt însemnate 
pe diagramă cu cifre romane. După cum se vede 
schematic din fig. 263, partea însemnată cu I cores- 
punde condiţiilor când aliajul este în stare lichidă 
stabilă, II ne arată partea în care faza lichidă este 
amestecată cu cristale de cadmiu, II] aliaj lichid cu 
cristale de bismut, IV eutectica și cristale Cd și în 
sfârşit V eutectica și cristale Bi, 

Studiul diferitelor metale și aliaje se face de 
obicei cu ajutorul unor microscoape (de construcție 
specială) la care se examinează probe din aceste 
metale. In scopul unor astfel de cercetări, care consti- 
tue obiectul metalografiei, se ia o probă care este su- 
pusă unei prelucrări. prealabile corespunzătoare : șle- 

io, A Aita) paire tratare Ni acizi, etc. Imaginile obserbate la mì- 
unui metal șlefuit și al Sile PRE PEORIA foarte diferite (vezi, fig. 264). 
Oi beafioAdl entru metale individuale este caracteristică o su- 
prafaţă șlefuită care constă dintr'un complex de cris- 

tale relativ mari și neregulat dispuse care se numesc ,, cristaliți ”. Interstiţiile 
care există între ele și care se observă la microscop sunt datorite orientărilor 
diferite ale cristaliților și depunerii de-a-lungul acestor despărţituri a diferite, 


ra 
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impurități existente în metal. Cu totul alt caracter îl are 


SEP A : suprafața unui me 
şlefuit în cazul unui amestec eutectic : ema metal 


această afată este c axă di 

cristale extrem de mici ale celor doi BRAT a hi idi E ie R Pa 
solidificarea aliajelor de compoziţie medie, pe suprafaţa slofaită se iod 5 ea 
în același timp atât eutectica cât şi cristaliţii unuia dintre doza etala felia 
ce corespunde în particular cu intervalele IV şi V din fig. 263 die > 


5 5. Diagramele de topire se construesc prăctie pornind de obicei dela curbele de 

răcire. Un amestec de o anumită compoziţie, preparat din substanțele 4 si B (de exemplu 

1—9, fig. 265) se topeşte, observându-se după aces: în cară se răcea iajal topi 
9, fig pește, i se după acesa modul în care se răceşte aliajul topit. 


Temperalura 


Timpul 100% A Compozitia 100348 


Fig. 265. — Schema, construcției diagramelor de topire după curbele de răcire- 


Astfel se pot construi curbele corespunzătoare. Discontinuităţilor acestor curbe le cores- 
pund punctele de topire ale componenților în stare pură, iar solidihcării euteeticii îi cores- 
punde discontinuitatea provocată de o degajare partială a căldurii de cristalizare pentru 
unul sau celălalt component din amestecul 
topit aflat în curs de răcire. Analog cu 
aceste răciri ale aliajelor decurg fenome- 
nele ce au loc cu ocazia solidificării solu- 
ţiilor ale căror componenți sunt în cazul de 
față substanţa disolvată și solventul. 


Dacă în cazul unei reacţii din- 
tre două substanțe se formează o 
combinaţie chimică destul de stabilă 
și care se disolvă fără a se descom- 
pune (combinaţie cu disolvare nu- 
mită congruentă), atunci compoziției | 
referitoare la această combinație îi 0 20 40 80 
corespunde pe diagrama de solvare 94 Anhumaniu in gre. 
un maxim. În cazurile când combi- 
naţia ce ia naștere nu disociază deloc 
sau aproape deloc în părţile ei com- pi ` Să 
ponente pentru temperaturi vecine punctului ei de solvare, (conform coate 
AB A + B), acest maxim are un caracter foarte acut (II, din fig. 261). 
Atunci însă când disocierea are loc, maximul este extins (IV, fig. 261) şi cu 


Temperoluro 


Fig, 266. — Diagrama de topire a sistemului 
Mg — Sb. 
5 


atât mai mult cu cât combinația respectivă disociază mai puternic. 
al unui astfel de sistem, se vede din fig. 200, 
rii unei combinaţii chimice, diagrama 8 


separate (A--AB și AB-+B) fiecare din e 


38 


din care reiese că în cazul formă- 


mpe raluro 


fe 


0 20 40- -60 8o 100 0 20. 40 60- 80 100 
% Mg in greulole % H,0 molecular 


Fig. 267. — Diagrama de topire a 


sistemului Cu — Mg. re a sistemului NHg — H20. 


fie. 267 se arată că în sistemul Cu—Mg pot să se formeze două combinaţii, a 
doua fiind mai puţin stabilă decât prima. In acest caz diagrama completă parcă 
ar reprezenta o combinaţie de trei diagrame separate şi ar conţine trei puncte 
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Fig. 270. — Diagrama de topire a 


Fig. 269. — Diagrama de solvare a 
sistemului Au — Pb. 


sistemului Bog — H0. 


eutectice, O astfel de formă o are și diagrama de solvare a sistemului NH, — 


H,O (fig. 268), iar ceva mai complicată, însă de acelaşi tip, este diagrama 


sistemului S0, — H,O (fig. 269). 


Un exemplu 


"ar despărți parcă în două diagrame 
le având punctul său eutectic. În 


Fig. 268. — Diagrama de solya- 
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Atunci când se formează o combinație chimic 


So ii ă puțin stabilă, care se des- 
compune complet înainte de a se 


pirri Pat fi WIR la adevărata temperatură 
Oi Ge) tOpitv (Como mane Cu uri: punotrde solvar On da tonie A 

curba diagramei de topire ori gi de ANA prezintă o disotto tV LAAST 
Punctului unde curba este frântă îi corespunde temperatura de descota- 
punere a combinației, a cărei compoziţie se poate determina, dacă prelungim 
ramura inferioară a curbei până la maximul ei. Asa, de exemplu, forma 
curbelor din sistemul Au-— Pb (fig. 270) ne arată că aici are loc formarea a două 
combinaţii nestabile ale căror formul» simple sunt Au,Pb și AuPb,, După cum se 
vede din cele expuse, digramele de topire cât și de solvare ne permit nu numai 
de a ne da seama de existenţa unor combinaţii, ci și de a trage concluzii precise 
asupra stabilităţii acestora. i 


de solvare 


6. O mică deviere dela regulele de mai sus se observă în 
componenți ai sistemului nu se amestecă numai în stare lichid 
månd așa numitele soluții solide. Acest fapt are loc e 
ponenților se pot amesteca în rețeaua lor 


acele cazuri când ambii 
ă, ci și în stare solidă, for- 
ând particulele elementare ale com- 


cristalină (dând naștere la cristale miste). Din E 
cauza unui astfel de amestec, fiecare cristal =: 

: A ZSE > : 19504 
conține în același timp particulele ambilor z 


componenți, iar faza solidă nu mai prezintă 
un sistem eterogen (ca în cazul eutecticii), ci 
un sistem omogen. 

Aici întâlnim un amănunt interesant 
prin faptul că în diagrama de topire ori 


Temporolura 


de solvare a soluţiilor solide, curba concen- AIOR AES i = 
A vada e Ft . A X % dur în greulole 

trațiilor de solidificare a lichidului cât gi 

aceea de topire a fazei solide (de aceeaşi Fig. 271. — Diagrama de topire a 

compoziție), nu coincid. Din cauza aceasta sistemului Ag — Au. 


avem două curbe pe această diagramă : ċurba y i y 
de solidificare și curba de topire. Ultima este de cele mai multe ori punctată. Ta 

Drept unul din cele mai clare exemple de formări complicate ale soluțiilor Se aa 
ne poate servi sistemul Ag — Au (fig. 271). Porțiunea Z de pe diagramă corespundea a- 
jului lichid, II soluției solide, 111 coexistenței aliajului lichid și a cristalelor marte. Dacă 
ținem ‘seama de compoziţia totală a amestecului și de temperaturile ce Secara a ara 
III, compoziţia aliajului lichid va corespunde întotdeauna cu ponctel le pe arha de 
solidificare, iar compoziția cristalelor mixte cu punctele de pe cur a de topire. hs rea 
de exemplu, aliajul care conţine 40% Au, atunci la o temperatură care Spit Mandea, pain an 
A din acest aliaj încep să se formeze cristale mixte, a căror pripa perne Daj 3a 00% 
Au (punctul B). Incălzită iarăşi până la temperatura pungtaln : Solal hia ERRET pa 
60% Au începe să se topească și primele porțiuni de lic ic ua tb dl ste Ra 
Astfel în procesul de topire sau de solidificare, compoziţia fazelor x, x e şi so Dă ih 
mereu. Interesant; de remarcat este faptul că conductibilitatea el ec st Live sea cea e 
ale unei soluţii solide formate qin 2 Metale sunt, de chioaa ERN durita S 

o deci ile respective ale fiecărui component luat m parte. $ i 

inj aeni ee ma caracteristice cazuri de Sistema în SASI ag AEN N 
amestecă complet în faza solidă, se poate vedea în fig. 272 și uhe RT: ADP P Ci Ta 
se poate vedea că la o temperatură de 1328° coinpoaitia org A S ARONO serale 
de discontinuitate gi aliajul lichid care corespunde punotul ui « ARENO NAE A 
concomitent cu 2 soluţii solide diferite, a căror aoROAHio, Gorey LA Şade ae NERENN 
In fig, 273 este redat exemplul unui tip de diagrame de Sabia, Mit t PATERA ariatalele 
Ca și în cazul precedent, aliajul lichid din punotul al tormoani A O POIA TN 
inixte ce au două compoziţii diferite, ooreapunagtaara ați a (la X K) IN de salutia 
pe diagramă este ocupată de aliajul lichid, II de so MA V de A R akda alaiul 
solidă B (K > Na), IV de amestecul a și de aliajul, ADY yom voziţie medie între « şi 8 
lichid, VI de amestecul « pi B. Soluţii solide care să aibă o compoz 
au se formează în acest sistem, 
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8. Pentru concretizarea compoziţiei unui sistem format din trei componenți, ne 


folosim do colo mai multe ori do triunghiul lui Gibbs, redat în fig. 274. Vârfurile acestui 
triunghiu echilatoral sunt ocupato de substanțele pure A, B gi 0. Fiecare înălțime a triun- 
ghiului so consideră egală cu 100, iar fracțiunile din înălțimi exprimă conținutul în pro- 
conto din vânturi al amestecului rospoctiv. Ast fel fiecărui punct din diagramă îi corespunde 


a ai 
50 
1500 
RIO 
3 ROO 
S 550 
N 
E 100 5 
MnSi0:; 
S. py |— Lu 
Rw — ton 
n aS (EEE | IA SSE ES E | 
o Q 20 30 40 50.60 70 60 90 100 0 20 40 60 60 109 
$ Mn SiO, % molecular KNO % moleculor. 
Fig. 273. — Diagrama sistemului 


Fig. 272. — Diagrama sistemului SIS 
MeSiO3 — MnSi03. NaNO; — ENOz. 
ulare coborite din acest 


o compoziție bine determinată, corespunzătoare lungimii perpendic i 
punctul z avem : 50% 


unct pe fiecare din laturile triunghiului. Aşa, de exemplu; pentru 


A, 30% B şi 20% C 
4 Valorile proprietăţilor unui astfel de sistem pot fi exprimate (într'o scară arbitrară) 
pe drepte perpendiculare pe planul diagramei de compoziţie. Astfel obţinem pentru un 


Cat 


Sh 
Pip, $ Emi : ; $ ; E 3 
ig. 274, — Triunghiul lui Gibbs. Fig. 275. — Diagrama dè topire a 
sistemului CaO — AlsOg —Si0z 


sistem format din trei componenți, o diagramă în spaţiu, denumită diagrama compoziția- 
proprietate, O astfel de diagramă în spațiu este redată în fig, 275 da Ape prepara 
de topire a sistemului CaO — Al3O3 — SiOa, care reprezintă o importanță BA stică foarte 
mare, Pentru a putea fi construită, această diagramă a necesitat determi A & X T Teas x 
tàlă a aproximativ 7000 punete, 3 à areg OXPerimen 
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Istoricul analizei fizic imi 
ana'iz aco-chimice ne aduce o confi i 

E aduce o confirmare foarte concretă a 
cipal a desvoltării științei îl constitue 
ng äi omului de 
metodicii pentru una din ramurile ej 
datorește influenței cerintelor met 


adevărului că stimulentul principal î 

FU şt însuşi faptul 
vin din ce în ce mai mari. Apariţia 
cele mai vechi analiza termică — se 
alurgie aitia ai Aa ae x 
întrebuințată la rezolvarea unei serii piloti > 2000 
cea chimică, ete. Necesităţile practice ale acestor probleme Azi det ide 
cercetători să desvolte metodele vechi şi să elaboreze altele ap de Zau fă 
rândul său, a determinat apariţia unor lucrări stiintifice , et AA id 
Pe de altă parte, rezolvând unele probleme tehnice, analiza V E ra dă 
dat şi continuă să ne pună la îndemână un bogat material, desat de et 
ăi penis pa ca de la cel privitor la problemele diferitelor tipuri 

e combinații dintre metale, ori despre compozitia. si stabili i 

complecși, etc., iar în domeniul RER desi zaț ra e mi 
şi în acel al geologiei despre formarea de roce din magme topite. 


că cerinţele practice ale activit 


E] 


= Ș4 Subgrupa galiului. Spre deosebire de aluminiu, Ga, In ș TI fac parte 
din elementele relativ puţin răspândite, conţinutul fiecăruia din aceste elemente 
în scoarța pământească descrescând în direcţia 'Ga(4- 10-40/) — In(2 - 10-5 o )— 
TI(8 - 10-7 0/9). Toate aceste trei elemente sunt foarte împrăștiate, iar minerale 
bogate în Ga, In și TI nu se cunosc. Dimpotrivă, numeroase minereuri de alte 
metale ca de exemplu de Zn conţin combinaţiile acestor elemente sub formă 
de urme. Ga, In și TI se obţin din produsele secundare ce se formează la 
prelucrarea unor atari minereuri. 


1. Toate aceste trei elemente au fost descoperite cu ajutorul spectroscopului : taliul 
de către Crookes în anul 1861, indiul de către Reich și Richter în anul 1863, şi galiul de către 
Lecoq de Boisbaudran în anul 1875. 

2. Pentru a obţine Ga, In și TI în stare liberă, se recurge fie la metoda electrolizei 
soluţiilor sărurilor lor sau la încălzirea până la incandescenţă întrun curent de hidrogen 
a oxizilor lor. Până în prezent o oarecare desvoltare a atins-o numai producția indiului 
și taliului. Materia primă principală pentru obţinerea lor, constă din pulberea obținută 
prin arderea, minereurilor sulfuroase ale unor metale oarecare. Taliul se găseşte de multe 
ori în noroiul camerelor de plumb (ceea ce se aruncă) în industria acidului sulfuric. Pro- 
ducţia anuală mondială a fiecăruia din aceste metale nu întrece câteva tone. Producţia anuală 
mondială a galiului nu se ridică la mai mult de câteva zeci de kilograme, materia primă 
principală fiind constituită din produsele secundare obţinute la prelucrarea minereurilor 
de zine. Cantități moi importante de galiu (până la 1,5%) au fost identificate în cenușa 
unor cărbuni de pământ. 


In stare liberă, aceste elemente sunt metale de coloare albă-argintie. 


Din punct de vedere al durității, galiul se aseamănă cu plumbul, iar îndiul şi 
taliul sunt și mai moi. lată și constantele lor fizice cele mai importante : 
j 


Proprietate Qa 


R „9 € 
Densitatea , se ecer à EU T TA 
Temperatura de topire PO), s a s5: 2000 2100 DAN 
Temperatura de fierbere (00), «r»: 2000 a100 d 
Conductibilitatea electrică (Hg = 1). «> 2 fi 


Galiul are o proprietate foarte particulară : topit, nu se solidifică multă 
vreme prin răcire. Această proprietate care este în legătură cu faptul că galiul 
are un punct de fierbere foarte înalt, determină o întrebuințare foarte largă a 
acestui element: el este un material foarte preţios pentru termometrele de 
temperaturi înalte şi înlocuește mercurul la măsurarea presiunilor foarte scă- 
zute. 


3. Reţeaua spaţială a cristalelor de galiu metalic nu este formată din atomi sepa- 
rați (cum este cazul la metale), ci din molecule biatomice. Avem ast fel un exemplu foarte 
interesant de coexistență a structurii moleculare cu cea metalică, (1I, § 7). Cu toate că 
galiul se aseamănă după aspectul său cu mercurul, galiul în stare lichidă nu se amestecă 
practic deloc cu acest din urmă metal. Spre deosebire de mercur, galiul nu formează amal- 
game cu metalele alcaline. : 7 
: 4. Indiul este metalul ideal (din punct de vedere optic), pentru fabricarea oglin- 
zilor, deoarece el reflectă undele luminoase cât mai uniform, unde ce corespund tuturor 
colorilor spectrului. Un aliaj de 18,1% In cu 41% Bi, 22,1% Pb, 10,6% „Sn și 8,2% Cd 
se topeşte la o temperatură foarte joasă (punct de topire 47%). Indiul se mai întrebuințează 
la confecționarea ecranelor fluorescente şi la fabricarea aliajelor de bună calitate pentru 
cusineți. A ; Di 

5. Taliul metalic se întrebuințează mai ales pentru aliare cu staniu și plumb, aliaje 
care sunt deosebit de rezistente la acizi. Un astfel de aliaj, compus din 70% Pb, 20% Sn 
şi 10% TI rezistă bine la acțiunea unui amestec de acid sulfuric, clorhidric și azotic. Celula 
îotoelectrică care conține oxisulfură de taliu, este extrem de sensibilă față de razele infra- 
roşii invizibile, a căror sursă o constitue orice obiect încălzit. Această proprietate a taliului 
are o mare importanță pentru tehnica de războiu. 


In aer uscat, la temperaturi obișnuite galiul și indiul rămân neschimbaţi 
în timp ce taliul se acoperă de o pojghiţă cenușie de oxid, care apără metalul 
de o oxidare mai înaintată, însă nu în același grad ca în cazul aluminiului. La 
încălzire puternică toate aceste trei elemente şi în deosebi Ti se combină energie 
cu oxigenul și sulful. Cu clorul și bromul, ele reacționează chiar la temperaturi 
obișnuite, în timp ce cu iodul reacţionează numai atunci când sunt încălzite. 


Valenţa caracteristică pentru galiu și indiu este egală cu trei. In afară de 
aceasta, se mai cunosc derivați puţin stabili ai acestor elemente luate ca mono- 
şi bivalente. Taliul dă naștere la două serii de compuși în care este tri-și mono- 
valent. Ca și în cazul plumbului, valența inferioară a taliului este cea mai 


caracteristică pentru acest element. Toate aceste trei elemente se întrebuinţează 
în medicină. 


6. In raport cu apa, numai galiul este absolut stabil ; indiul şi mai ales taliul se distrug 
în prezența aerului sub influența apei începând dela, suprafață. O comportare analoagă 
o au aceste metale și față de acidul azotic, cu care galiul nu reacţionează decât foarte încet, 
în timp ce taliul reacţionează foarte energic. Dimpotrivă, acidul sulfuric şi mai ales acidul 
clorhidric disolvă ușor Ga și In, în timp ce TI reacţionează cu aceștia cu mult mai încet 
(din cauză că se formează la suprafaţa acestui metal un strat de sare greu solubilă). Solu- 
țiile de baze puternice disolvă ușor galiul, nu reacţionează decât încet cu îndiul şi nu reac- 
ționează deloc cu taliul. Galiul se mai disolvă sensibil în N H40H. In seria lui Volta, galiul 
este situat între Zn și Fe, iar indiul și taliul între Fe și Sn. Compuşii volatili ai In și Tl 
colorează flacăra în colori caracteristice : In în albastru violet, T] în verde viu. 

7, In cele de mai jos sunt date căldurile de formare a unor 


Ă A : combinaţii de Ga, In 
gi TI ca trivalenți (kcal/g echivalent) 


Ga203 InaOg TlO3 InOls InBrs InJg TlO 
43 40 20 43 32 28 27 
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8. In cantități mai mult sau maj puțin importante 
taliului sunt foarte otrăvitori, Organismul are 


de cantităţi mici de galiu. S'a stabilit că eficacitatea actiunii fii: j 
; ți mi i atatea acțiunii fiziologice a preparatelor 
` pè "an, y dan A f A ae EINA 4 
bază de galiu, întrece € u mult pe aceea a preparatelor de Mercur și arsen Darvari indi f i 
au, după toate probabilitățile, o actiune bi făcătoare î a : E T: da 
au, după t e red a ne binefăcătoare în cazul bolii somnului. In canti- 
tăţi mici, compușii iul stimulează creșterea, părului, ceea co poate să aibă urmări interesante 
în zootehnie. Sărurile de taliu inger f i í efitine distin 
g au, din contră, o acțiune distru- 


eS ate în cantități mici, 

gătoare asupra, părului, făcându-l să cadă, ceea ce este foarte important pentru unele boli 

de piele. Pe această proprietate fiziologică, a sărurilor de taliu se bazează întrebuintarea 
> A Aa Te ja A 


lor atunci când vrem să obținem lâna de pe oi fără să le tunder, Preparatele cu conținut 
de taliu au o acțiune distrugătoare asupra goarecilor si obolanilor. Sărurile de talit maí 
întră în compoziția unor substanțe luminiscente, măr.nd astfel durata luminiscenţii acestora, 


; ; Compuşii galiului, indiuluj m 
absolută, nevole, in activitatea sa normală, 


In combinație cu oxigenul, Ga și In form 
condiții obișnuite, taliul formează un ameste 
turi înalte se transformă numai în TLO. El 
dacă este încălzit în atmosferă de oxigen sau 

Oxizii de galiu și analogii lui — Ga,0 
In,0, cât și TLO, de culoare brună — nu sunt practic solubili în apă, iar 
hidroxizii lor nu se pot obţine decât în sărurile acestora. Ei se prezintă sub 
formă de precipitate gelatinoase, practic insolubile în apă, însă ușor solubile 
în acizi. Hidroxizii de Ga și In, de culoare albă, se disolvă de asemenea în 
soluţii de baze puternice. Ei au deci un caracter net amfoter. In(0H), se 
aseamănă în această privință cu Al(OH), în timp ce Ga(0H), se caracte- 
rizează prin proprietăți acide mai pronunţate. Astfel în afară de soluţiile ba- 
zelor tari, îl disolvă și soluţiile concentrate de NH,OH - TI (OH), care este 
de culoare roşu-brun și nu este aproape deloc solubil în baze. 

Ionii de Ga: şi In':: sunt incolori, pe când ionul de Tl": este slab colorat 
în galben. Sărurile cu acizii tari sunt uşor solubile în apă, în care hidrolizează 
destul de puternic și de aceea soluţiile lor au o reacție acidă. Acest fapt se referă 
şi mai mult la sărurile solubile ale acizilor slabi, dintre care multe hidrolizează 
practic aproape complet. Deoarece taliul trivalent se transformă ușor în mono- 
valent, sărurile de Tl- au proprietăţi oxidante destul de sensibile. 


ează oxizi de tipul E,0,. In 
c de T1,0, și [1,0, iar la tempera- 
poate fi oxidat numai în T0, 
sub acţiunea ozonului, 

a de culoare albă, oxidul galben 


9. Solubilitatea, oxizilor de tipul E20; în acizi creşte în direcţia Ga — TI. In același 
sens are loc o scădere a stabilităţii legăturii dintre acest element și oxigen: Ga203 se topeşte 
la 17400, fără a se descompune, în timp ce Tlz0; începe să elimine oxigen chiar în jurul 
temperaturii de 90°. Cu toate acestea, numai la temperaturi cu mult mai înalte, acest 
oxid se transformă complet în TlO, fapt condiționat după toate probabilitățile de formarea 
unor oxizi micşti de taliu, care ar fi deci compuși intermediari de tipul peroxidului de plumb 
și al miniului de plumb. $ Ă AA A: lor si 

10. Uşurinţa de a elibera o moleculă de apă crește pentru hidroxizi în direcția 
Ga — TI. In timp ce Ga(0H)z se poate deshidrata complet numai prin calcinare, TI(OH)s 
se transformă în 'Tl2O0 chiar când fierbe în lichidul din care a luat naștere. 

11. Pentru constantele de disociere Ka și Ks ale hidroxidului de galiu, Ga(OH)s- 
am fost determinate următoarele valori după caracterul acid și bazic : 


HaGaOa K = 5'101 Ks = 2' 10—12 
Ga(OH)s Ka=2'10-0 K= 4:10-13 


Astfel se vede că hidroxidul de galiu este un electrolit care prezintă un caz perteot amfoter. 

12. Sărurile halogenate ale ionilor de Ga In și Tre (în afară de cele de fluor, 
care aproape că nu sunt deloc studiate), se aseamănă în genere foarte mult ou sărurile res- 
pective de Al”, Toate aceste păruri se topesc rolatiy uşor și se disolvă uşor în apă, hinia 
acestea sunt colorate în galben numai GaJg, InJg și TlBrg, iar TlJg în negru. GaClg anhidra 


poi e 
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fumegă în aer umod ca și AICI, Halogenurile indiului sublimează atunci când sunt încăl- 
zito şi astfel temperaturile de topire ale acestor săruri se pot determina numai sub presiune. 
Acelaşi lucru se întâmplă gi cu Gal'p, , 

Punetele de topire şi do fierbere ale unora dintre halogenurile de mai sus, sunt date 
în următoarele rânduri : 


Substânţa . ...... Gal GaCl, GaBrg GadJz InCl, InBra InJa TiC 


Temperatura de topire (0%) >> 1000 77 122 212 586 436 210 25 


Temperatura de fierbere 
(00) ai a oma 950 200 279 346 498 371 — — 


Tendința de dimerizare conform schemei : 2 GaHal —> GasHale este mai puțin 
accentuată decât la halogenurile de aluminiu, căldurile respective fiind : 21 kcal pentru 
clorură, 18,5 kcal pentru bromură și 11 kcal pentru iodură. In jurul punctelor de fierbere, 
părțile disociate se ridică respectiv numeric la : 2%, 30% și 87%. Cercetarea structurilor 
spațiale ale formelor dimere privitor la halogenurile de galiu și indiu, au arătat că acestea 
sunt analoage structurii halogenurilor de aluminiu arătate în fig. 251. 

Ca şi sarea halogenată de Al (însă toate într'o măsură mai mică), halogenurile de 
Ga% şi ale analogilor săi intră destul de ușor în reacții de adiţie. Cristalele lor hidratate 
corespund tipului E Hals : 6 H20, iar cu sărurile halogenate ale unor alte metale ele for- 
mează compuși complecși, mai ales de tipul M3[EHalg) (în care Hal = F sau CI), cât și 
M[E Hala] (în care Hal = Br sau J). Unele dintre acestea sunt foarte stabile. Asa, de exemplu, 
NH,[GaClq], care este un corp cristalin incolor, nu suferă nicio transformare atunci când 

este încălzit sub vacuum până la 200 și se disolvă în apă fără a hidroliza în mod simțitor. 

13. Spre deosebire de Ga şi In, TI atunci când este d's ivat în acizi, dă naştere la sări ri 
în care ionul TI: este monovalent. 'Triclorura de taliu se obține prin acțiunea apei de clor 
asupra TICI și poate fi separată din soluție sub formă de cristale hidratate, având compo- 
ziţia 'TIClz * 4 H0. Din. soluţiile sale în alcool şi eter, TICl, poate fi obţinută sub formă 
de cristale mari incolore, a căror compoziție este TICIa* C>H5OH sau respectiv TIClz* (C2H5)20. 
Anhidră, TICl, se combină uşor cu amoniacul, formând amoniacatul TlO © 3 NH}. In 
afară de sărurile complexe cu halogenurile metalelor alcaline, s'a obținut pentru acest element 
şi acidul complex H'TIClA* 3 H20, care cristalizează sub formă de ace foarte subțiri din solu- 
tiile de TiCl ce conțin un mare exces de HCl. Prin acţiunea apei de clor asupra lui TIBr 
sau a apei de brom asupra TIC], se pot obţine halogenuri mixte TIBrClz - 4 H20 și TICIBra. 
-4 H20. Stabilitatea halogenurilor de taliu trivalent scade repede în direcţia Cl—Br—J. 

14. Sulfaţii de Ga: și analogii lui sunt incolori și se disolvă uşor în apă. Ca şi sulfatul 
de Al, sulfatul de galiu se obţine de obicei sub formă de cristale hidratate : Gaz(50a)3* 18H30. 
Sulfatul de indiu se obţine din soluţiile lui neutre cu 9 H20, iar în- cazul unui exces 
de acid sulfuric se formează acidul complex Hln(504) * 31/2 H20. Taliul dă naştere şi el 
unui cristal hidratat, asemănător din punct de vedere al compoziţiei HT1(S04)>- 4 H20. 
Cu sulfaţii unor metale monovalente, sulfaţii de Ga": și analogii lui formează uşor compuşi 
complecși mai ales de tipul ME(SOq)2 * 12 H20 și ME(S04)2* 4 H20. Pentru Gan- este cu 
mult mai caracteristice primul tip (tipul alaunilor), iar pentru In:: numărul moleculelor de 
apă de cristalizare depinde mult de natura metalului monovalent (M), iar taliul nu formează 
în genere compuși de tipul alaunilor. Ca şi alaunii de aluminiu, toate aceste săruri com- 
plexe se descompun în soluţii diluate aproape complet în ionii lor respectivi. 

15. Azotaţii incolori de Ga:™, In: și TI- se pot obţine din soluţiile lor sub formă 
de cristale hidratate (In" de obiceiu cu 4,5 H20, TI cu 3 H30). Acesta din urmă este 
delicvescent, fiind lesne solubil în apă, Azotatul de taliu se formează cu azotaţii metalelor 
alcaline compuși complecși de tipul M2[TI(N03)ş]. Un astfel de compus îl formează şi In(NO3)a 
cu NH4NOp,. 

16. Dintre derivații cu sulf ai galiului și analogilor săi, GapS este o substanţă ort- 
stalină, de coloare galbenă, având densitatea 3,5. El se topeşte la 1255" şi se descompune 
în apă chiar la rece, Dimpotrivă, IneSa (temperatura de topire 1050) nu numai că nu se 
descompune în apă, dar nu ge descompune nici în acizi diluaţi, Datorită acestui fapt, el 
poate fi obținut prin trecerea unui curent de HgS printro soluţie slab acidulată de săruri 
de In’, La început Ing5a formează un precipitat galben, uşor solubil în acid azotie. Printre 
fierbere mai îndelun eu acizi diluaţi, el trece într'o stare mai stabilă, de coloare roşie, 
care este greu Bolubilă în acid azotic, Această din urmă modificare se poate obţine şi prin 
combinarea directă a indiului yu gultul, prin încălzire, Cu sulturile metalelor alcaline, InaSs 
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poate fi obţinută, numai 
l apă și în acizii diluați. 
; ultimele so reduc conform ecuației : 


2 TIe 4- 3 HoS = ThS + 2 S -+ 6 H 


ThS neagră atur va Ada ; yà 
TaS a mpe raiurarde topire 4430) care se formează în urma acestei reactii, se poate pre- 
ara gi prin i a 8 ` i : A PREA i > oma 

P ati 4 ASE oR mea EU sie de amoniu (sau a HgS întrun mediu acid foarte slab), asupra 
porum or sanului monovalent. Se cunoaște do asemenea polisulfura de taliu, Tlz8;, de co- 
loare neagră, ca analog polisulfurilor metalelor alcaline. f 

E 18. Azotura de galiu trivalent (GaN) se poate obține cu ajutorul reacției dintre 
galiu și amoniac la 900. Aceasta este o pulbere cenușie închisă, insolubilă în apă și în acizi. 


luN, de coloare neagră, se obține prin încălzirea NagInFę în atmosferă de amoniac la o 
temperatură de 600°. 


„19. Hidrura de galiu dimeră (GazHg), care este analogul diboranului, se poate obține 
numai printr'o metodă indirectă destul de complicată.Ea este un lichid incolor, care se 
solidifică la — 21° i fierbe la 139. Descompunerea ei în elemente începe peste 130.S'a 
putut obţine de asemenea hidrura de galiu şi de litiu (LiGaH4), analog al hidrurii de bor 
($ 1, 31) și al hidrurii de aluminiu ($ 2, 38). F : 

20. Dintre combinațiile galiului bivalent, cea mai bine studiată este clorura, care 
se poate obține prin încălzirea GaClg cu galiul metalic.Cristalele incolore de GaClg se topese 
la 170%, iar lichidul care se formează poate să fie păstrat la temperaturi obișnuite, timp 
îndelungat, fără ca să înceapă cristalizarea. Spre deosebire de triclorura de galiu, GaClz 
lichid este un bun conducător de electricitate. El fierbe la cea 535°. La 1000” densitatea 
vaporilor lui corespunde formulei. GaClz, iar la temperaturi mai înalte începe disocierea. 
Cu apa, GaClp reacţionează energic, dând naştere la hidrogen. Deoarece o astfel de reacţie 
are loc şi atunci când se diluează cu apă o soluţie de Ga metalic într'o cantitate mică de 
HCl concentrat, este foarte probabil că o astfel de soluție conţine de asemenea GaCla. 
Se cunoaşte de asemenea sulfura galiului -bivalent (GaS), de coloare galbenă, insolubilă 
în apă și care se topeşte la 965°. ; an 3 Sp AN et ie 

21. Oxidul de galiu Ga0 este una din cele mai bine studiate contina e e galiului 
monovalent. El este de coloare brună închis și se obţine prin încălzirea. Gaz0 s cu galiul 
metalic, Purificarea, lui se face prin distilarea acestui oxid sub vacuum la 500 ` see 
nând cu acidul sulfuric, acest oxid de galiu reduce acidul în parte, gand naştere al Li 
Se cunoaște de asemenea sulfura de coloare cenușiu închis Gas5, care se descompune ince 


în apă și în acizi diluaţi chiar la rece. Se dia re sur X 

22. Olorura indiului bivalent se obține prin încălzirea În, A aa Cadet dea 
sub formă de lichid de coloare galbenă, care prin răcire formgasă gaa nga SANS 
ratura de topire 235°, temperatura de fierbere 485°). Beastie TEA descompune în 
dela 500...700 corespunde formulei InClz, In apă; biclorura de 5 s 


In și InClp, reacţia având 2 etape: 
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In apă, InCl so descompune imediat; în In Clg gi In. Iată unele din proprietățile diferitelor 
cloruri ale indiului : 


Temperatura de formare kcal 
Temperatura de topire (°C) 


Coloarea 


Temperatura de fierbere (°C) 


InCla InCl> InCl 

129 87 45 

586 235 225 
incol. incol. galben 


Substanţa .,... 


în stare solidă . 


„galben galben roşu 
brun închis 
498 485 608 


\ în stare topită 


Bromura şi iodura indiului monovalent au temperaturile de fierbere 662°, respectiv 711°. 


In timp ce combinațiile pentru care Ga și In au valențe inferioare nu sunt 


caracteristice pentru ambele aceste elemente, cele mai caracteristice com- 
binații pentru taliu sunt tocmai acelea în care acesta este monovalent. De aceea, 
de exemplu, într'o soluție de sare de TI:::, în prezență de taliu metalic, are loc 
următoarea reacţie : cu sensul complet deplasat spre dreapta : 


Tr- + 2 TI = 3 TF 


Protoxidul de taliu (T1,0) se obține prin combinarea directă a elementelor 


prin încălzire. El este o pulbere neagră, foarte higroscopică, care se topeşte la 
cca 3000. Cu apa, protoxidul de taliu se combină ușor, formând hidroxidul de 
talia (TIOH) usor solubil, care prin evaporarea soluţiei poate da naștere la o 
masă crist alină de culoare galbenă. Incălzit, TIOH pierde apa şi trece în T1,0. 


Solubililalea (moli la litru. 40) 


Hidroxidul de taliu este o bază puternică. 
Sărurile lui sunt în majoritate incolore şi cris- 
talizează fără apă de cristalizare. Dintre deri- 
vaţii acizilor obișnuiți, clorura (cât și bromura 
şi iodura) este aproape insolubilă în apă, majori- 
tatea celorlalte fiind ușor solubile (fig. 276)- 
Sărurile pe care le formează TIOH cu acizii 
slabi dau o reacţie alcalină în urma hidrolizei de 
soluție. Sub acţiunea oxidanților puternici (de 
exemplu apa de clor) taliul monovalent se oxi- 
dează până la taliu trivalent. 
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i 23. Iată căldurile de formare a unor compuși 
ai taliului monovalent (kcal/g echivalent) : 


lemperoluro TLO ThS TlSe TTe TIR TIC TIBr TUI 
Fig. 276, — Solubilitatea AU 9 qi CEI NE i cad SE 
sărurilor de taliu. 24. Mai jos sunt redate cele mai importante 
proprietăţi fizice ale halogenurilor taliului monovalent = 
IORGA a ra a a aci 0. AB ORL tai Ra eee TIR MA: NE 
Coloarea . . ea masa îMcol, incol. gălbui galben 


Temperatura de topire (00) . . sne e e n. . . 927 4350 460 440 
Temperatura de fierbere (0). . soeter e e o 655 S06 S15 824 
dit, a Vapor (Age, Patrat ANN IA AI es all ci: agale 


Pentru TIJ ge cunoaşte în afară de forma galbenă și cea roşie, careieste stabilă peste 168°. 
La lumină, clorura de taliu devine violetă, din cauza descompunerii treptate în metal și 


halogen, Bensihili la lumină sunt și alte halogenuvi ale taliului monovalent, 
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deosebire de celelalte halogenuri, jluorura de taliu este foarte solubilă în apă. I lui TH+ 
îi lipseşte complet proprietatea de a forma compusi complecsi cu ame aia ; apă. Ionului 

25. Iată valorile aproximative ale solubilităților f KAA, 
în condiţii obișnuite (g saro/100 œ H0) 


ul în soluții apoase. 
unor săruri de taliu monovalent 


Anionul A i A ui SN CIO’ NOY CO” $0,” CiOy PO” Broy CI SCN JOy Br Y 
Solubiiitatea . » 400 15 12 9 5 5 4 0,5 0,3 03 03 0,06 0,04 0,006 


Jpj A liri lite at n y i ; i 
Prin încălzire, solubilitatea multor si uri ale taliului creste cu mult. Din cauza solubili- 
tății sale reduse, nJ 86 întrebuințe í în chimia analitică pentru identificarea ionului TI 
Carbonatul de taliu se întrebuințează în industria sticlei pentru fabricarea prismelor și 
lentilelor cu mare indice de refracție. lira y 
26. Azotura taliului monovalent (TIN) se obține sub formă de precipitat de coloare 
neagră prin reacția dintre TINO; şi KNHo în amoniac lichid. Această substanță este foarte 
nestabilă şi se descompune uşor prin explozie, sub influența unor acţiuni exterioare din 
cole mai diferite (de exemplu în contact cu apa). Venind însă în contact cu vapori de apă 
ThN hidrolizează în TIOH si NHa. s 
27. Unele săruri complexe, foarte caracteristice pentru taliu, conțin pe acesta ca 
element mono- și trivalent în acelaşi timp. Astfel sunt compușii TI(TlHal4), Th(TIHalg) 
(în care Hal = Cl sau Br), Tlsi TlJg], TI TI(NOg] 5], ete. 7 


In privinţa proprietăților chimice, elementele și compușii lor din subgrupa 
taliului se aseamănă în multe privințe cu subgrupa germaniului. Astfel, pentru 
Ge şi Ga este mai stabilă valența superioară, în timp ce pentru Pb și TI cea 
inferioară. Caracterul chimic al hidroxizilor în direcţia Ge — Sn — Pb se schimbă 
aproximativ la fel ca şi în direcţia Ga — In — TI. In unele cazuri întâlnim 
chiar linii de asemănare mai precise, cum ar fi, de exemplu, solubilitatea mică 
a halogenurilor (Cl, Br, J) plumbului precum și a celor ale taliului. Totuși se 
păstrează între elementele acestor subgrupe o serie de deosebiri importante 
(condiţionate în parte de valența lor diferită). Aşa de exemplu, proprietățile 
acide ale hidroxizilor de Ga și ale analogilor săi sunt cu mult mai slabe decât 
la elementele corespunzătoare ale subgrupei germaniului ; spre deosebire de 
PbF,, fluorura de taliu este foarte solubilă, etc. 


$ 5. Subgrupa scandiului. In afară de membrii acestei subgrupe — scan- 
diul, ytriul, lantanul și actiniul — în aceasta se pot considera şi elementele cu 
numărul de ordine dela 58 la 71, care constitue familia lantanidelor. Acestea vor 
face subiectul separat al $ 6. Conţinutul procentual al elementelor din sub- 
grupa scandiului în scoarța pământească este următorul : 


Se DA La AAT 

2: 10-4% 510-4% 2:10-4% 5'105% 

candiu sau în unul din analogii săi, sunt 

extrem de rare. De obicei, Sc, Y și La (mai ales cei doi din urmă), se ca pie ae rea 
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Până acum, numai lantanul a fost obţinut în stare mai mult sau mai puțin 
pură prin electroliza triclorurii de lantan topite. Proprietăţile lui sunt destul de 
bino studiate. El este un metal alb, cu densitatea 6,2 ceva mai dur decât staniul, 
topindu-so la 9200 si fiorbând la ce: 19000. Conductibilitatea electrică a lanta- 
nului osto do oca 2 ori mai mare decât aceea a mercurului. 

Din punct do vedere chimic, lantanul este foarte activ. El descompune 
încet apa, dând naştere la hidrogen, se disolvă usor în acizii obișnuiți, iar la 
temperaturi ridicate reacționează energic cu toţi metaloizii tipici. Proprietă- 
tile scandiului și ytriului sunt, în măsura în care au fost studiate, asemănătoare 
cu cele ale lantanului. In toate combinaţiile lor, Sc, Y gi La (cât și probabil 

Ac) sunt numai trivalenţi. 


4. In aer uscat, lantanul se acoperă imediat cu un strat albăstrui de oxid, care apără 
metalul do o oxidare mai accentuată, iar în aer umed, acesta se transformă treptat în hi- 
droxid do coloare albă. In atmosferă de oxigen, lantanul se aprinde la 450 şi arde cu o mare 
degajare de căldură, până la oxidul LasOa. In atmosferă de azot, lantanul încălzit la roșu 
dă naştere azoturii de lantan (LaN), de coloare neagră. Aceasta se descompune ușor în apă, 
formând amoniac. Intro atmosferă de clor cât și în aceea de vapori de brom, lantanul, 
încălzit în prealabil, arde, dând naştere halogenurilor respective LaHalz. Combinarea 
acestui element cu iodul se produce în mod analog, însă fără incandescență. Incălzit la 
240° în atmosferă de hidrogen, lantanul formează hidrura de lantan (LaH3) de coloare neagră. 
Această reacţie este de asemenea exotermică. Hidrogenul este absorbit de către lantan 
şi la temperaturi obişnuite. Lantanul formează aliaje cu multe metale (mai ales cu Pt). 
Cu Al în stare topită, el reacţionează foarte energic, dând naștere unui produs de compo- 
ziţie LaAlg, stabil în aer şi care cristalizează ușor. 

5. Căldurile de formare ale unora dintre combinaţiile scandiului, ytriului și lan- 
tanului sunt date în tabela de mai jos (kcal/echivalent g): 


ScoOa Yo20; LapOa SeCla Y Cla LaCla LapSs LaN LaH3 
68 73 76 67 80 84 59 24 18 


6. Pentru probele de Sc și Y ce au fost studiate (ele conținând probabil și unele 
urme străine), s'au găsit următoarele constante : densități : 3,0 şi 5,5, puncte de topire : 
1400° gi 1490°, puncte de fierbere: 2400 şi 2500°. 


Oxizii de Sc, Y şi La sunt pulberi albe, care se topesc foarte greu. In apă 
sunt aproape insolubile, însă se combină ușor cu aceasta, dând naștere la hidro- 
xizi [E(0H,)). i 

Hidroxizii scandiului şi analogii lui sunt aproape insolubili în apă. Toți 
au proprietăţi bazice, care sunt destul de slabe pentru Sc(0H),, însă se inten- 
sifică în direcţia Sc — Y — La, astfel încât La (OH), este o bază puternică. 

Ionii de Se, Y+ și La: sunt incolori. Dintre sărurile lor, clorurile, nitrații 
și acetaţii se disolvă uşor; dimpotrivă fluorurile, carbonaţii şi fosfaţii se disolvă 
foarte greu în apă. Solubilitatea sulfaților descreşte repede în direcția Se — 
La, având caracteristica aceasta că la temperaturi ridicate ea este mai mică 
decât la rece. Din cauza intensificării repezi a proprietăților bazice ale hidroxi- 
zilor în direcţia Sc — La, hidroliza sărurilor scade simţitor în aceeaşi direcţie. 


7. Oxidul de lantan ge topește abia la 2320 Reaoţionând cu apa, el degajă ocan- 
titate importantă de căldură, Același lucru se întâmplă însă într'o măsură mai mică la oxizii 
de Be gi Y, Hidroxidul de seandiu se disolvă uşor în soluțiile concentrate bazice (adică 
mai este încă puţin amfoter), Y (OIL), dă naştere la o soluție coloidală atunci când reaețio- 
nează eu bazele, din care soluție precipită după aceea din nou, în timp co La(OH), nu 
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reacționează deloc cu bazele. In acizi toți aceşti 


oaoți 3 hidroxizi se disolvă 1 
sărurile respective. aia sa 


8. La precipitarea sărurilor de ytriu, cu ajutorul bazelor în prezență de H30 
se formează precipitate de combinații perozidice E(OOH) (OH) * 2 H30. Cu ajutorul 
acizilor, acești compuși se descompun cu formare de apă oxigenată. i 

9. Majoritatea sărurilor de Sc, Y și La cristalizează cu un num 
molecule de apă. Multe dintre aceste săruri formează usor cu sărurile 
serii de metale monovalente compuşi complecși. Se cunose de aseme 
rezultă din combinarea lor cu o serie de anumite substanţe, ca de exemplu amoniacul 

_10. Fluorurile de Sc, Y și La precipită prin acţiunea HF asupra soluţiilor sărurilor 
lor. Numai ScFg poate să formeze compuși cu fluorurile de K, Na, NH4, etc., dintre care 
so cunoso M[ScF4], Mg ScF;] și mai ales Ma[ScF]. Unele dintre fluorurile comp | :xe ale 
scandiului se disolvă uşor în apă și sunt destul de stabile. Asa de exemplu, prin acțiunea 
NH4OH asupra soluției de (NH4) [ScF6] nu se formează hidroxidul de scandin. Totusi 
acesta precipită prin acțiunea NaOH şi KOH. i 

11. Olorurile anhidre de Se, Y și La se pot obţine prin încălzirea unui oxid cores- 
punzător și carbon întrun curent de elor. Mai jos sunt date punctele lor de topire şi gradul 
lor de hidroliză : T 


ăr important de 
respective ale unei 
nea și produşii care 


SUbStAN ţa e: e ate A So pe Tea eee ea e aa a) ScClg Y Cla LaCla 
Temperatura de topire (0) .........- 960 624 872 
Gradul de hidroliză (1/10 N soluţie la 14) E 0,90% 0,01% 0,003% 


In aer ele absorb umezeala, topindu-se, iar în apă şi alcool se disolvă ușor. Din solutiile 
lor în apă se depun de obicei cristale hidratate cu 6 molecule de apă pentru Se şi Y si 
7 pentru La. Prin încălzirea acestor cristale hidratate, o parte din HCI este degajat, for- 
mându-se (mai ales pentru Sc), cloruri de tipul ScOCI, insolubile în apă şi foarte stabile 
față de acizi și baze. Proprietatea de a forma săruri complexe este cu mult mai puțin car: 
teristică pentru cloruri decât pentru fluoruri, iar majoritatea unor astfel de săruri se dizolvă 
uşor în apă. In stare solidă a fost obţinută numai clorura complexă Cs¿[LaClę]- 4 H 
Proprietăţile bromurilor de Sc, Y și La se aseamănă mult cu cele ale clorurilor. Astfel e 
sunt incolore, uşor solubile în apă, iar cu excepţia YBra: 9 H30 ele iau naştere di 
de obicei sub forma de cristale cu un acelaşi număr de molecule de apă de cristalizare e: 
și clorurile respective. Proprietăţile iodurilor sunt și mai puţin studiate. Dintre acestea 
LaJz se topeşte la 761°, în timp ce LaBra la 7830. Halogenurile de scandiu au proprietatea 
caracteristică de a se sublima. Temperaturile de fierbere (sublimare) ale clorurii, bromurii 
şi iodurii sunt: respectiv 967%, 929° şi 909°. Din această cauză temperaturile de topire 
ale ScBr (960%) şi SeJz (945%) pot fi determinate numai sub presiune ridicată, Acest lucru 
se referă practic şi la ScCla. : 

12. Azotaţii de scandiu, ytriu și lantan se disolvă ușor în apă și alcool. Din solut 
Se(N0,), cristalizează de obicei cu 4 molecule de apă, iar sărurile respective de * și La 
cu 6 molecule de apă. In aer aceste cristale hidratate sunt delicvescente. Prin încălz l 
trec mai întâi în sărurile bazice, iar după aceea în oxizii corespunzători. Cu nitrații meta- 
lelor alcaline, La(NO3), dă naştere la săruri complexe de tipul Ma[La(NO;)5], care cris 
lizează frumos, ca de exemplu (NH4)[La(N0;)5] * 4 H20. 

13. Sulfaţii de Se, Y şi La cristalizează cu 6 respectiv 8 și 9 molecule de H20. La 
aer, sulfatul de scandiu pierde cu ușurință o moleculă de apă şi trece în Seal SO)” 5 H30. 
Acest cristal hidratat este stabil chiar în soluţie, până la 25°. Dacă încălzim suliații, ace 
elimină mai. întâi complet apa, degajând apoi treptat SOs. Acest lucru are. loo r i la 
temperaturi înalte. Stabilitatea legăturii moleculei SOg creşte simțitor în direcţia So— Y— La 
gi la 900° presiunea vaporilor ei atinge respectiv 11 3 și 2 mm (coloană de mercur). De 
aceea trecerea completă a sultatului de lantan sau de ytriu în oxidul corespuuzător prin 
calcinare nu se realizează decât foarte greu. h 

Solubilitatea sulfaților în apă desereşte puternic în direopia So ` + La, precum 
și cu creșterea temperaturii. Cu sulfații de Na, K, eto., sulfați de tipul Ea(SOa) formează 
ușor compuşi complecși, mai ales de tipul M[ E(SO4)2]) ȘI Mal R(SOs)sl: Sub formă Se opa 
au putut fi obținuți acizii complecgi în stare liberă :Ha[E(S04)a]. Soluţia do Sea(SOs)s cor 
duce relatiy greu curentul electric, iar prin electroliză o bună parte din seandiu so îndreaptă 
spre anod, Pe de altă parte, din felul cum se comportă soluţia de Sea(SOa)s tată də AR 
reactivi (mai puţin diferit decât celelalte săruri de scandiu), putem trage concluzia că în această 


g. 
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soluție nù există decât relativ puţini ioni do So” l'oato acestea la un loc no fac ah presu 
punem că soluția de sulfat de scandiu conţine înlr'adovăr săruri complexe de tipul 
Sef Se(S0sh 

14. Carbonaţii de Se, Y, şi La se pol obţine sub formă de cristale (cu 123 gi 8 Hg0), 
prin acțiunea sodei asupra soluțiilor reci alo sărurilor respective, In prezența unui oxcea 
de reactio, carbonatul de scandiu se disolvă ugor, col de yiriu mai greu, iar col de 
lantan numai atunci când so întrebuințează o soluţie concentrată de sodá, Aconaţă 
disolvare este condiționată de formarea unor săruri complexe de tipul M[E(C09)2]; unele 
dintre acestea. ca de exemplu K[LalCOs)a]* 6 HgO au putut fi obținute sub formă de 
cristale. Prin încălzirea carbonaţilor anhidri aceștia degajă CO9, iar uşurinţa cu care se degajă 
acest gaz descregto în direcția So — Y — La. 

15. Acetaţii de So şi analogii lui so disolvă uşor în apă. Prin acțiunea soluțiilor de 
amoniac asupra lor se formează acetații bazici, caro pot fi obţinuţi sub formă de gel, O pro- 
prietate interesantă a unui astfel de gel do acetat bazic de lantan constă în faptul că în 
prezenţa iodului el se colorează în albastru ca şi amidonul. In chimia analitică, acest lucru 
serveşte la identificarea lantanului. 

16. Oxalaţii de Se, Y şi La precipită prin ăcţiunea acidului oxalic asnpra soluțiilor 
neutre sau slab acide ale sărurilor lor, mai întâiu sub formă de precipitate compacte,care 
se transformă treptat în cristale (cu respectiv 5 9 şi 10 H20). O xalaţii E2[ C20ap sunt aproape 
insolubili în apă şi în acizii diluaţi, fapt care se vede din tabela de mai jos, în care sunt 
trecute aceste solubilităţi la 25 (numărul de mg de sare deshidratată ce se disolvă în 100 
cms de solvent) 


Oxzalătulie cai S e e E E eea pe at 00 = Y La 
Solubilitatea în apă. . . so... ... „0,75 0,10 0,06 
Solubilitatea în soluţie normală de HaSO4 .. . . . . 115 173 398 


Cantități destul de importante de oxalat de ytriu și mai ales de scândiu se disolvă în solu- 
ţiile concentrate fierbinţi de acetaţi de sodiu, potasiu și amoniu. Prin răcire, din aceste 
soluţii precipită compușii complecși Ma[E(C20a )s} - v H20. Oxalatul de lantan este aproape 
insolubil în soluţiile celorlalți oxalaţi. Pe solubilitatea diferită a oxalaţilor de Sc, Y, La și 
a elementelor din familia lantanidelor în soluţii concentrate și fierbinţi de oxalat de amoniu, 
se bazează una dintre metodele lor de separare. 

17. Sulturile de Y și La se pot obţine prin calcinarea oxizilor lor într'un curent de 
HəS la 16000. Acestea sunt substanțe de coloare galbenă, care se topesc la cea 2000. 

18. Carburile de Y și La au o compoziţie care corespunde cu formula EC». Ele se 
descompun în apă, formând un amestec de diterite hidrocarburi. 


Din punct de vedere al proprietăţilor lor chimice, elementele subgrupei 
scandiului se aseamănă foarte mult cu cele ale subgrupei titanului. 
O deosebit de mare asemănare se observă între aceste elemente şi toriu, ceea ce 
explică și faptul că ele se găsesc împreună în natură. În această subgrupă 
elementul de mijloc — ytriul — stă mai aproape din punct de vedere al pro- 
prietăţilor sale de lantan decât de scandiu. 


$ 6. Familia Lantanidelor. După cum s'a amintit în paragraful precedent, 
14 elemente cu proprietăţi foarte asemănătoare şi care poartă denumirea de 
familia lantanidelor sunt strâns legate do lantan, 

lată membri acestei familii : 
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| Istoria descoperirii elementelor acestei fam n este destul de încur rimal 
sare care a descoperit existența pământului” nou (adică a oxidului) a fost G re a 
ape | analizat în anul 1794 mineralul care poartă astăzi numele de gadolinit. Repe rienta 
unt lui Gadolin, Echeberg a purificat acest „pământ”, dându-i numele de ytriu Sí 
100 | Ytriul lui Gadolin și Echeberg a fost găsit din nou în mineralul numit „Cerit i 
C Klapprot și Berzelius. Prima împărțire a »„ytriului” în două pământuri” — 
ytriu şi acel de ceriu — a fost făcută de către Berzelius şi Hann în 1814. Mai pe urm 
un studiu mai aprofundat, s'a dovedit că „pământurile rare” ale lui Berzelius s 
| un amestec de oxizi din care, prin experienţe diferite, au fost separate treptat, 
Į Į p Į 
| de Y — Se — La și ceriul lui Klapprot, descoperit în 1803 şi ceilalți membri ai f 
| tanidelor. In anul 1843, Mosander a descoperit Tb și Er. Incă din anul 1839 el 
| din pământul de ceriu un amestec de elemente care au fost izolate de Auer în 188: 
olu- mite Pr și Nd. Marignac a descoperit după aceea Yb (1878) și Gd (1880), Lecoq d 
BETO | dran Sm (1879) și Dy (1886), Clayve Ho şi Tu (1879), Demarseille Eu (1896 
Š ! nr. 71 a fost descoperit în acelaş timp de căre Auer în Germania şi Urbain înF 
ape | l-a denumit casiopeiu (Cp), cel de al doilea lutețiu (Lu). In literatură se înt 
a Și | simboluri, iar disputa pentru prioritatea descoperirii trebue să fie rezolva 
niu | favoarea lui Auer. Elementul Nr. 61 nu a fost încă descoperit în scoarța pă 
; de | După cum reiese din datele tabelei de mai sus, două din straturile periferice 
electronice sunt la fel alcătuite în atomii tuturor lantanidelor. O schimbare se 
: Pi x - a 
se | poate observa la stratul al treilea, în care numărul electronilor creşte în direcția 
e 8 5 OE a alementelor der 
| La — Cp dela 18 la 32. Deoarece proprietăţile chimice ale elementelor de 
| mai ales de structura electronică a straturilor periferice, schimbarea numă - 
= de electroni în stratul al treilea nu are decât o influență mică asupra lor. Din 
. 7 OT A "ee e priveste Dro- 
e această cauză, toate lantanidele se aseamănă foarte mult în ceea ce privest pro 
i w% SA x A : si castel a re ` anului 
prietăile lor, putând fi considerate ca membrii ,, seriei analoage aion: nu 
a ce } ă trivalente. Ceri i în afară de aceasta o 
uit Așa, de exemplu, toate sunt de regulă trivalente. osie dă în afară de ace as 
é : ir ale e c > de asemenea oxizii de 
up serie de compuși in care el este tetravalent. Se cunosc de a ea RA i t 
z . "A = . x ~ ` ` i S ate aceste 
det și Tb tetravalenţi și unele săruri ale Sm, Eu și Yb bivalenţi. Totuşi to at y ; 
, s, 4 : : abile si caracter e tru elementele 
combinatii sunt cu mult mai puțin stabile ȘI caracteristice be t € e a 
A ' A , A ` + ale > e S t tvaltente 
acestea (în afară de Ce) decât acei compuși în care elementele sunt trival 
s ` i SE! le cn t 
pts Lantanidele se găsesc în natură întotdeauna ame star to mne t ceata 
de si cu Sc, Th, HË şi Zr) Până în prezer u 


cu lantanul și ytriul (de multe ori 
j AA 


] ) ) ) st de vedere 
i f are ` ) r si Nd, Din punc 
putut fi obtinute in stare pură numat Ce, 1 t 


| 


proprietăţilor lor, acosten se aseamănă mult cu lantanul, Numai Ce se deosebeste 
prin accea că, arzând în atmosferă de oxigen, el trece în stare tetravalentă, 
dând naştere la CeO, în timp ce oxidul ceriului, trivalent Ce,O,, nu poate fi 
obținut decât printo metodă indirectă (încălzirea la rogu a CeO, întrun 


curent de hidrogen la 12500). 


2. Conţinutul relativ de lantanide în scoarja pământului (drept unitate coni 
dorându-so conținutul do coriu : 0,0005% ), osto arătat în tig, 277, După cum se vede din 
figură, aici se poate aplica regula lui Harkina (1917), potrivit căreia elementele cu un nucleu 
pozitiv impar sunt do obicei mai puţin răspândite în matură, decht vecinii lor imediați 
cu saroini paro alo nneloului, Cu toato că conținutul în seoarpa piimânteancă al lantanidelor 
nu esto mai mio decât conţinutul unor elemente destul de „obișnuite, ca de exemplu 
As şi Sb, întrebuințarea lor practică nu osto până în prezent decât foarte redusă(en excepția 
Ce). Una din cauzo osto proutatea cu care se pot separa aceste elemente unele de altele 
(din cauza asemănării extraordinare a proprietăţilor lor), A i 

3. Monazitul [EPOa *"'Tha(POa)4], în care I este simbol de înlocuire pentru La gi 
lantanide şi lowceritul (oare conţine peste 170/ oxizi de Y, La și lantanide, între care peste 
80% CeaOg) sunt cole mai importante minerale pentru tehnologia lantanidelor. Primul 
dintre acestia intră în compoziția nisipului 
monazit (X, §7, 2), iar cel de al doilea a 
fost găsit gi în U.R.S.S. în peninsula 
Cola. 


5 i 


4, La prelucrarea industrială a ni- 
sipului monazit, acesta este mai întâi 
tărâmiţat, reţinându-se minereul, iar apoi 
încălzit împreună cu H504 concentrat 
până la o temperatură de 200...250, Sul- 
fatul de toriu și sultaţii lantanidelor ce se 
formează astfel, se precipită, după ce so- 
luţia a fòst puternic diluată cu apă, cu a- 

Y D w O, a QVR D D 00 DN jutorul (NH4)2C204, iar după aceea pre- 

tie florii E ear aS CSE EA EST A aa cipitatul se tratează cu un exces de reactiv. 

Astfel toriul se separă sub formă de oxalat 

Fig. 277. — Conţinutul relativ al lantanide- dublu ușor solubil, iar lantanidele rămân 

lor în scoarța pământului. în precipitat. : 5 

Í Separarea ulterioară a lantanidelor 

este o operație foarte dificilă. Ea poate fi realizată în urma unor lucrări foarte migăloase 

și lungi, cu ajutorul unor metode combinate de separare, dintre care cele mai impor- 
tante sunt următoarele : 

a) cristalizarea azotaților sau sulfaților complecși ; 

b) descompunerea termică a nitraţilor ; 

c) precipitarea cu ajutorul bazelor. 

Mersul separaţiei este urmărit de cele mai multe ori cu ajutorul studiului spectrelor 
de absorbţie pentru svluţiile fracționărilor respective care se succed,sau după variația greu- 
tăţii echivalente medii a metalului în aceste soluţii. Pentru aflarea acesteia se întrebuin- 
țează de obicei raportul dintre greutățile: oxala. /oxid sau oxid /sulfat. 

In stare liberă, lantanidele pot fi obţinute prin electroliza lor din clorurile topite 
(ECl5). Reducerea parţială a acestor cloruri până la metalul respectiv, poate avea loc chiar 
în urma acţiunii hidrogenului la 800°, In acest caz se observă o regularitate absolut deter- 
ugurința acestei reduceri crește în toată seria lantanidelor dela lantan către cassio- 


Gordirutul roir 


minant? 


peiu (ca și în girul La — Y — 8e). Exceptii fac numai Sm, Eu şi Yb, care formează dicloruri- 
5. Ce metalic este de coloare cenușie, iar Pr gi Nd de coloare gălbue. Conduetibili- 


tatea electrică a acestor 3 elemente, este aproape aceeași ca şi aceea a mercurului. Punctele 
lor de topire și densităţile lor sunt redate mai jos. Pentru comparare, sunt trecute şi con- 
atantele respective ale lantanului 


La Ce Pr Ng 
Temperatura de topire (9C). , «s.s e s c.. . 826 775 940 840 
Donatii Ir E N E ia lat TARA 6,2 6,8 6,7 7,0 


A 


593 


Ca si lantanul, aceste ele 
nente se combină energic cu metaloizii. Această reacți te d 
4 k 440 AStA reactia este de 


ae > 16 srmică. e ; 
obicei foarte exotermică, ceea ce reiese din următoarele date 


(keal /echivalent g): 
a Ja t 
( Sei | 3A Jg Ndg )a Smg( a NdoSz CoN 
; 13 12 44 26 

Cu carbonul Co, Pr gi Nd formează carburi de ti iC i 
ngor aliaje. Cu acanată ocazie, în eee hein np A Cu multe metale ele formează 
acestea, de exemplu în aliajele de Ce, cu Al si E T tri intermetalice. Dintre 
CegAl, CeMgs şi CoMg. Această din urmă combinaţie i e observate următoarele : CeAl,, 
luminare de poză la fotografiere, apie se poate întrebuința ca material pentru 

6. In industrie, se obține de obicei di souri PER ARTE 
metal mii’, cu un di Saal N OP pro A toriuluri așa numitul 
Acest „metal mixt” este „„pirofor”, adică prin aşchierea în fă TE e I eta a 
în aer. Pe acest fapt se baz vază întrebuințarea acestui Al R pe alerga p 
brichete, ete. In acest scop se Fabros Air acas meta BA srh k An pe ziar potra 
se fac alte aliaje speciale cu Mg, AI, etc., cu bază de metal mixt.O EA AT bt se ; stă 
o are un astfel de aliaj cu Fe în artilerie. Dacă încărcăturii proiectilului îi este adăogată 
separat și una cu acest aliaj, atunci traiectoria obuzului se poate vedea ugor noa kdai 
cauza aprinderii acestui aliaj în aer. Acest metal mixt se mai întrebuințează, dion NEk cul 
aluminiului, pentru separarea unor elemente din oxizii lor. $ pe 

7: Ceriul este aproape singurul metal din familia lantanidelor care are o întrebuin- 
ţare practică. Adăogat la Al (cca 0,2%) acesta devine mai bun conducător de electrici- 
tate și îl face mai sonor la lovire, ameliorând totodată calitățile lui mecanice. Wolframul 
cu un conținut de Ce devine mai ductil în scopul obţinerii filamentelor. Câteodată, ceriul 
(şi metalul mixt) se întrebuințează în metalurgie pentru afinarea metalelor și îndepăr- 
tarea azotului din ele. s 


Oxizii lantanidelor E,0, sunt niște pulberi care se topesc greu (Ce,0, de 
exemplu se topeşte la 16920), aproape insolubile în apă, combinându-se însă 
energic cu aceasta şi formând hidroxizii respectivi. Oxizii de Ce, Gd, Tb, Yb și 
Cp sunt incolori, iar ceilalți au diferite nuanţe : Eu şi Er — trandafirii, Sm, 
Dy și Ho — galbeni, Pr şi Tu — verde, Nd — albastru. 

Hidroxizii E(0H), sunt aproape insolubili în apă. Toţi au numai proprie- 
tăti alcaline. După intensitatea caracterului bazic hidroxizii lantanidelor pot 
forma următoarea serie care coincide cu seria distanțelor ionilor acelorași ele- 


mente : 

” Slăbirea proprietăţilor bazice BO) | 
Elementul. ...... La | Ce Pr Nd 6l Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp | Se 
raza ionului | a | e 

i (6 1,15. 1,13 113 1,11 109107 105 BUO 1,04 1,00 0,399 |0 
e+ (4) 122S a É ie | 

i Micșorarea razei ionului E3+ j 

Din punctul de vedere al teoriilor expuse mai înainte (V, $ 5) o astfel de le- 


prietăţile E(0H), și distanţele ionilor Et este pe deplin expli- 
cabilă, Din cauza caracterului lor exclusiv bazic, hidroxizii lantanidelor sunt 
íj bili î j ă i co% usor cu acizii, formând săruri. 
insolubili în baze, însă reacţionează ușor cu sr ip g on n 
i ietăti să > lantanidelor se aseamaăn: 
In ceea ce privește proprietăţile lor, sărurile 


pătură între pro 


mult cu sărurile respective de La și Y. Coloarea ionilor E este de obicei 
aceea i ca și a oxizilor, însă mai vie. O nepotrivire de colori este caracteristică 

dei ă f , s i x OSATA E 
sie ipe neodim ; ionul de Nd» este de coloare trandafirie, în timp ce 


i i i element sunt de coloare trandatirie, roşie sau violetă. 
sărurile solide ale acestui e > dafiie, roşie sau vio tă 
lantanidelor, o importanţă practică o are mai : 


Í > toate sărurile r i 
; di pal i ile de gaz cu incandescenţă şi cele 
Ce(NO,)a, din care se fac 


gitele pentru lămpi 
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de petrol cu incandescență. In afară de acestea, sărurile de Ce şi ale celorlalte 
pentru colorarea sticlei și porțelanului, în 


lantanide se întrebuințe: uneori 


fotografie, medicină, etc. 


8. Densitatea oxizilor Eg03 create destul de regulat prin trecerea dela Ces03 (6,85) 
citre Cpo0a(9,4) In aceeagi direcţie se observă 81 O scădere succesivă a solubilităţii relative 
a hidroxizilor B(OH); în apă: 
La Ce Pr Nd oSm Gad Er Tu €p 
l 0.61 0,60 0,35 0,26 0,18 0,10 0,08 0,06 
9. Clorurile lantanidelor (BCl) sunt nişte substanțe cristaline cu densitățile 3,7...4,5. 
Temperatura lor de topiro scade destul de regulat dela LaO (872) pana a bi lz (588°), 
pentru a creşte din nou treptat la trecerea spre Cp! la (892 ). Cu apă, ele dau naștere la 
cristale hidratate mai ales de formă EC]; * 6 H30. Pentru Pr și l'u este mai caracteristică 
forma ECla * 7 H0. Bromurile Și iodurile se aseamănă în genere în privinţa proprietăților 
cu clorurile respective. Lodurile majorităţii acestor elemente (în afară, de primii membri 
ai acestei familii), se topese mai greu decât bromurile, iar acestea mai greu decât elorurile. 
Cel mai greu se topeşte Cpda (10459). Dintre fluoruri, numai Cel'a (temperatura, de topire 
1460%) are o întrebuințare practică în prepararea cărbunilor pentru lămpile cu arc voltaic. 
Mai jos sunt redate căldurile de formare (kcal/mol g) pentru cloruri EClz (cifrele 
de sus) şi pentru ioduri E Jg (cifrele de jos) : 


Qe- Pr. e Na. Cd -Dy, Ho Er, Lu. CPES 


La- 
364| 260 258 254 245 236 233 232 229 228 [221 
167| 163 162 158 148 l44 142 140 138 133 | 


După cum se vede din aceste date, căldurile de formare ale lantanidelor descresc în raport 
cu micşorarea razelor ionilor respectivi. 
10. Azotaţii E(NO3), cristalizează de obicei 
cu 4, 5 sau 6 molecule de apă. Prin încălzire, 
aceste cristale hidratate se descompun destul de 
uşor (unele se topese chiar și mai înainte), dând 
naştere mai întâi la săruri, iar la temperaturi mai 
înalte la oxizii metalelor respective. Stabilitatea 


> 
5 


Yb; (S0;); azotaților față de căldură scade în genere în direcția 

03 Ce — Cp. Dintre sărurile complexe, cele mai caracte- 
Pr,(S0,), vistice sunt Mil E(N02)s] * 4 H20 sau M! [E(NOs)s] 

“4 H30, în care MI și MI sunt metalele mono res- 

Ce, (50,); pectiv bivalente. Sărurile de magneziu, care fac şi 


ele parte din această categorie de săruri complexe, 
se întrebuințează deseori pentru separarea lantani- 
NNd2(50,); delor cu ajutorul cristalizării fracţionate. 

11. Sulfaţii Eə(S04)z se prezintă în stare an- 
hidră sub formă de pulbere higroscopică, având 
densitatea 3,7...4,1. In apă majoritatea lor se disol- 
vă uşor, iar prin încălzire, solubilitatea lor seade 
simţitor (fig. 278). Cristalele hidratate aparțin de 
obicei tipului Ea(S04)}* SH20 Cea(SOsa şi cris- 
talizează cu 12, 9, 5 şi 4 H0. Aceste cristale se 
deshidratează complet numai la temperaturi relativ 
O 20 40 60 0 1000 înalte. La 500° sultaţii anhidri ai lantanidelor sunt 

Temper alura încă absolut stabili, dar în săruri bazice atunci când 
E sunt încălzite mai departe, iar la 900° se transformă 
Fig. 278. — Solubilitatea sulfaților în E03 SOs. Peste 1000° sărurile acestea se trans- 
lantanidelor, formă complet în oxizi, Stabilitatea swlfatilor (ca şi 
PE PA i ea, s 4 a nitraţilor) față de încălzire, so micşorează puţin 
GI A nA eÁ pr PURO lantanidelor, reneționând cu sutlaţii do K, Na şi Nil, formează 
Ne Mal Alog do tipul M[E(S04)2]. e HaO. Unele dintre acestea servese uneori 

pentru separarea lantanidelor prin cristalizare fracționată. 
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loleo (moh lo hleu deH,0) 
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12. De o importanță ] r 
£ ® ( eosebită entr ga f 
"i f; vÀ g R 4 ru chir a la P 1. 

prin tapi că solubilitatea lor A i apă, în Pre iei. sunt ozalații Ea(C304)z, 
(N Ha)2C204 serveşte la separarea lanţanidel lo AZ, minerali diluați cât și în soluții de 
abia 0,04 mg Ceo(C204)z, iar în 100 ¢ Ab le 25 id toriu. In 100 cm3 de apă la 25° se disolvă 

: mari 4 ale M? de ac uric t f i ; > 
din această sare. Solubilitatea oxalatil acid sulfuric normal (la 20°) se disolvă 164 mg 
în acizii diluați scade în pi) a aților în apă creşte în genere în directia Ce — Cp, iar 
ot n it qui oul BASI direcţie, Oxale sari Pe TERE cva AEA pase 
(pentru cazuri de istorie, ete.). ţ xalatul de ceriu se întrebuințează în medicină 
13. Sulfurile 293 se pot obţine prin înoilz 
S Go 6 > 3 196 Obține prin încălz 
de HS. CopSa este relativ mai bine studiat decât 
se topeşte foarte greu, de coloare roşie 

3 


redus 


irea oxizilor respectivi într'un curent 
SE celelalte sulfuri. Ea este o substanță care 
la temperaturi în jurul a 300°. ic pipe A aL, s ICI Mada fi ei Spa re 
Sulturile. Pr — Dy sunt colorate în cafeniu An GIA pia, br be pepe dap a 
14. Carburile familiei lantanidelok £ A PU a Aa galben: 
sit “d antanidelor au o formulă, empirică ECz. In apă ele se descom- 
pun formând mai ales un amestec de acetilenă si metan 
: A A ETR] a : 2 i error 
; 15. Dintre compușii Sm, Eu şi Yb bivalenţi se cunosc halovenurile și sulfații. Toți 
aceştia sunt reducători puternici, valența doi fiind relativ mai caracteristică pentru Eu 
şi mai puțin pentru Sm. Astfel reducerea hidrogenului în soluție apónak odnoni ecuației z 
2B4+2H:= 284 HA 
merge destul de repede în cazul Sm“, pentru Yb nu mer 
se produce numai prin încălzire. 

Halogenurile EHal, se pot obţine prin reducerea halogenurilor respective EHal 
cu ajutorul hidrogenului în stare gazoasă, prin încălzire. EuCl, care începe să se formeze 
la 270°, este incoloră. SmOlz, de coloare brună-roșie, se formează la 400», iar Y bCl, colorată 
în galben-verzui, la 560°. Deoarece stabilitatea derivaţilor bivalenţi creşte într'o oarecare 
măsură în direcţia Cl — Br — J, bromurile și iodurile E Hals se reduc mai ușor decât elo- 
rurile.. In apă aceste halogenuri se disolvă ușor. 

Sulfaţii Sm, Eu și Yb, aproape insolubili în apă (și de aceea mai stabili), se obțin 
cel mai ușor prin reducerea catodică a sultaţilor respectivi E2(504)z. Pe aceasta se bazează 
separarea relativ ușoară a acestor elemente de celelalte lantanide. EuS04, incolor, nu este 


ge decât încet, iar în cazul Eu” 


6gs* 
Bo? Sm Eu 


Fig. 279. — Valența lantanidelor şi a vecinilor lor mai apropiați. 


Dy Ho Er Tu 


insolubil numai în apă, dar și în acizii diluați care nu au în același timp proprieti ofidante: 
YbSO,, de coloare slab verzuie și SmS04, galben-portocaliu, se toli, în aan LEi 
degajând hidrogen. Pentru Eu bivalent se cunosc, în afară de sărurile aminti e ma gua 
şi EuF>, de coloare galbenă (probabil din cauza impurităților), cât şi EuS, EuSe şi rie 
toate de coloare neagră. Sunt indicații că obținerea sulfaților elementelor La, Se, Pr, Ne 
şi Gd bivalente este posibilă cu condiţia ca ele să fie stabilizate prin includerea lor în cri- 
al 9) e . Sara a e 
D a a Acei de ceriu, derivații elementelor lantanice tetravalente au fost studiaţi 
numai pentru Pr si Tb. Prin încălzirea puternică în aer a Sarurilor enone cu cae 
ili azi. i ă închisă cu compoziţia E407 (adică E20; ` 2503). 
volatili, se obţin oxizi de coloare brună inchis: e cui ea ețarul alo. 
i si ii : ţine prin oxidare cu ajutorul clo. 

izii P. i ambii de coloare neagră, se pot obp A acul 
ra a întrebuințați pentru separarea acostona Slamenie de, elatio 
AS r izi izii, ri ă r cerea lantanidului res- 

i i i aces xizi cu acizii, rezultă reduceres l 

N I ER A agosto noT gi Tb. Pentru ceriu se cunoaşte un oxid analog 


iv si a sărurilor trivalente de Pr € JALA UN ( vO 
pectiv şi formarea sărurilor tri I R alle an Are da CoO 
cu Pb și anume Ce407, de coloare albastră închisă, care ge obp p 


?; a; i ren la 1000°. $ AONA A deea 
nir II auf DATOE. patati) în mod schematic valența lantanidelor şi a vecinilor lor 
„ In fig, 274 „e arătată 


iuni i 3 ` din fìs. 279 ne dau 
d i i le relative ale punctelor din fig. 279 
AS ete A A N >rioada VI (dimensiuni ive fig. 279 ne 
mai apropiați din per ee upra valenţelor caracteristice lo elomentului respeotry ). |: 
o ABâginie APIO EIN jin E hemi devierea dela tvivalenţă se grupează destul de regulat 
ï > d eh ý NX s A ` HX e me Fi S x 
în j EE Ca e AA Jsi Cp Acest fapt verilică stabilitatea neobişnuită a str uoturilor 
în jurul elementelor La, uit Ẹ . 
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Icectroniċo, n ionilor E3+ nu numai pentr Le l A , 8 í ), 
dar şi pentru Gd (2, 8, 18, 8) care se află situat exact Ja, jumătatea distanței dintre ei. Ionii 
acestor trei elemente pot fi considerați din acest punct de vedere ca un fel de „gaze inerte 
dea căror configurație tind să se apropie elementele vecine cu ele (prin captare sau cedare 
de electroni). 

Pe baza unor astfel de presupuner 
ionii lantanidelor (Klemm, 1929). 


i wa propus următorul „sister periodic” pentru 


La+ ++ 
Ce+++ Pr+++ Nd+++ 61 Sm+++ Eu+++ Gd+++ 
Th+++ Dy++t+ Hot++ Ert++ Tut++ Yb+++ Cp+++ 


Ionii La+++, Gdrr+ şi Cpt++ joacă p a ; 
Lu + i Ybrti+ T o halogeni si ionii Co+++ gi Tb+++ rolul de metale alcaline. 
Eu+++ şi Yb rolul « geni § E și T PE. » alcaline 
Bazându-se pe acest sistem al lantanidelor, Klemm afirmă posibilitatea descoperirii în vii- 
tor a derivaților de Tu bivalent și Dy tetravalent. 


O proprietate importantă care deosebește ceriul de celelalte elemente 
lantanice, este stabilitatea oxidului său superior și a unor alte combinaţii ale 
acestuia. Bioxidul de ceriu (Ce0,), de coloare galben deschis, se obține prin în- 
călzirea în aer a metalului cât și a sărurilor lui. Hidroxidul corespunzător, 
Ce(0H),, este un precipitat gelatinos galben, care formează uşor soluţii coloidale. 
Proprietăţile sale bazice sunt mai slabe decât la Sc(0H),. Ce(0H), este inso- 


lubil în baze, disolvându-se însă în acizi, cu formare de săruri corespunzătoare. 


Tonul Ce:*:: are o nuanţă portocalie. Din cauză că proprietăţile bazice ale 


acestui hidroxid Ce(0H), sunt slabe, sărurile ceriului hidrolizează puternic în 
soluţie, indicând o reacţie acidă (la turnesol). Dacă ceriul trivalent este oxidat 
uşor întrun mediu alcalin până la tetravalenţă (în cazul de față cu ajutorul 
oxigenului din aer), atunci întrun mediu acid derivații ceriului tetravalent 
sunt puţin stabili, fiind oxidanţi destul de puternici. Prin reacția dintre 
Ce(O0H), şi acizii ce pot fi oxidaţi (de exemplu, HCI) se obţin sărurile ceriului 
trivalent. Din această cauză numărul compuşilor ceriului tetravalent cunos- 
cuţi este foarte limitat. 


18. Punctul de topire al bioxidului de ceriu este peste temperatura de 26000. Ce0z 
încălzit puternic este insolubil în HCI și HNO3, dar este solubil în acid sulfuric concentrat 
fierbinte, când se formează astfel Ce(504)2.. CeO2 tehnic se întrebuințează în industrie la 
colorarea sticlei în galben și roșu-brun. 

19. Cu toate că foarte slab redate, totuși Ce(O0OH) are proprietăți acide. Aşa, de 
exemplu, prin oxidare (care se desfășoară destul de ușor) Ce(O0H), cu ajutorul oxigenului din 
aer, formează, la început produse intermediare colorate în violet, care nu sunt altceva pro- 
babil decât derivații Ce(OH) şi Ce(0H)4 în care primul hidroxid joacă rol bazic, iar cel 
de al doilea rol acid. Acesta este probabil şi caracterul lui Ce40O7 cât şi al produșilor de coloare 
brună, care ge obţin prin încălzirea simultană de CeOz cu oxizii cei mai caracteristici ai 
Jantanidelor, Laz03, CezOa și Pr2Oa. In Tb407 și Pr407 oxizii superiori ai Tb şi Pr joacă 
probabil rolul de anhidride acide. 

20. In timp ce oxigenul din aer oxidează Ce(OH) numai până la Ce(OH), prin 
acţiunea apei oxigenate se obţine hidratul perozidului, Ce(O0H)30OH, de coloare roşu- 
portocalie, Această, reacţie este foarte sensibilă şi se întrebuințează în chimia analitică, 
pentru identificarea ceriului, 

21, Dintre sărurile halogenale ale ceriului tetravalent, cunoaştem numai fluorure 
CeF4. Spre deosebire de ceilalţi derivați ai ceriului tetravalent, această sare este incoloră. 
Ea ge obţine prin acţiunea fluorului asupra CeFg sgu CeClg şi se prezintă sub forma unei 
substanţe cristaline, insolubile în apă, care hidrolizează însă încet dela suprafată. Pluorul 
nu se degajă din CelP4 la 400° mei sub vacuum,iar hidrogenul reduce această fluorură până 
la CePg la 300° (adică cu mult mai ugor decât în cazul Cea). 


a (2, 8, 18, 18, 8) gi Cp (2, 8, 18, 32, 8), 


aici rolul unor atomi de gaze inerte, ionii de 
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"4 A, ya in t x 4 
NOS O. Solha ADTA aaas tih ADO Sy puray bazio de coloare role Ce(OH) 
contrat, Cu nitrații de K, Na, NH4 80 formoazăň pi pan adlăogare de acid azotic gen 
M=[Co(NOs)a], iar cu nitrații Metalel ` bival rile MC sărurile complexe de coloare roșie 

e 30 atu ani aie ma oao Or Pive ontot UA MRI III 

gti OA ii ei anulu Be obține sub formă de pulbere cristalină galbenă închis, în 
în roşu prin adăogare de noid E a ri de E de, coloare portocalie, trece 
rele e daf pice e ok pene mb Na A Lin de sodiu, potasiu și amoniu, se formează 
NI Ce (S04) E 2 ILOa A pani Kal o(s , a] 2 H20, de coloare galben-portocaliu gi 
(N a)l Ye (BUa)p] * 2 tigU de coloare rogie-portocalie. Hulfatul ceriulu tetravalent se între 
buințează în fotografie. 

24. Po proprietățile bazice slabe ale Ce(OH)4 se bazează metoda de separare a ceriului 
de celelalto elemente lantanice. In acest scop se recurge de obicei la una din metodele 
de mai Jos. 

BTP) Deoarece proprietăţile bazice ale Ce(OH)4 sunt. mai slabe decât acelea ale hidro- 
xizilor lantanidelor trivalente, prin acțiunea bazelor asupra unui amestec de săruri, Ce(OH)4 
precipită primul. Ast fel, dacă o soluție de săruri amestecate este tratată cu KMnO; întrun 
mediu slab alcalin, Ce(OH) precipită împreună cu MnO, în timp ce celelalte lantanide 
rămân în soluţie. 

b) Dacă se scutură cu apă un amestec de hidroxizi şi dacă se trece printr'un astfel 
de amestec un curent de clor, ceriul rămâne în precipitatul Ce(OH)4, iar celelalte lanta- 
nide trec în soluţie sub formă de săruri de HCI și HOCI. 

c) Dacă se diluează cu apă o soluţie de sulfați amestecați, în cazul când această 
soluţie conţine ceriul sub formă de Ce(304)2, această sare hidrolizează mai puternic decât 
celelalte. Astfel o parte din ceriu precipită, în timp ce celelalte lantanide cât și restul de 
Ce rămân în soluţie. 

25. Compuşii ceriului trivalent sunt reducători în mediu alcalin, obținându-se cu 
ajutorul lor metale pure din compușii mercurului și argintului. Dimpotrivă trecerea dela 
Cell în CelV, în mediu acid, este posibilă numai prin acţiunea unor oxidanţi foarte puternici, 
ca de exemplu PbOz. Deoarece această trecere se produce prin schimbarea colorii soluției 
(dela incolor la portocaliu), această reacţie se întrebuințează în chimia analitică pentru 
identificarea ceriului. 

26. Compuşii ceriului tetravalent se desebese mult din punct de vedere al proprie- 
tăţilor lor de compușii trivalenţi ai acestui metal, cât şi de compușii celorlalte lantanide. 
Dimpotrivă, ceriul tetravalent se apropie în această privință mai mult de toriu decât de 


analogul acestuia, Hf. Acest lucru se explică prin faptul că razele ionilor lor sunt foarte 
apropiate în mărime pe de o parte (Ce4+ : 1,02; Th4+ : 1,10; Hf4+ :0,86 A), iar pe de altă 
parte prin structura straturilor electronice periferice (Ce4+ : 2, 8, 18, 18,8; Th4+ : 2, 8. 
18, 32, 18, 8; Hf4+ : 2, 8 , 18; 32,8). î 

27. Un compus foarte interesant al ceriului tetravalent este percarbonatul său. 
Dacă introducem într'o soluţie concentrată de NaCO} o sare oarecare a ceriului trivalent, 
obţinem Cez(C03)z, iar în cazul unui exces de carbonat se obţine o sare dublă de coloare 
galbenă, Nag[Ce(CO3)s] (care poate fi obținută și în stare solidă sub formă de cristal cu 12 
molecule de apă). In contact cu aerul, soluţia acestei sări se colorează treptat în roșu închis, 
ceea ce indică formarea perearbonatului de ceriu. Reacţia decurge probabil conform 
ecuaţiilor : 


Cez(CO03)s + 2 H20 + Oa = Cea(COs)s(OH)a + H20a 
Cep(COg)a(OH)a + Ha0a = Cea(COs)302 + 2 H20. 


de exemplu As203), apa oxigenată se consumă 
esului nu mai are loc. In aceste condiţii ceriul 
ia încetează. Un oxidant mai puternic, 


In prezenţa unor reducători relativ slabi ( 
pentru oxidarea lor, iar etapa a doua a proc 
se oxidează numai până la tetravălent, după care reacția 10 pi ax dan T Ra ie: 
ca de exemplu glucoza, nu reduce numai H02, ci și ceriul (până la triva ent). + ceata « în 
urmă se oxidează din nou cu ajutorul oxigenului din aer, oxidând după aceea o nouă can 
titate de glucoză g.a.m.d., îndeplinind asttel rolul de catalizator. 


H i a ` i £ TE: A >» ater- 
Cu toate că tetravalenţa ceriului pentru unele combinatii ale sale deter 


mină o situație puțin deosebită a acestui element faţă de celelalte elemente 
t 


lantanice, totuşi în genere acestea se aseamănă foarte mult cu elementele 
e al proprietăţilor lor 


principale ale subgrupei scandiului din punct de veder 
(de exemplu caracterul hidroxizilor între lantan și scandiu), 

Dintre ambele subgrupe ale grupei a III-a, subgrupa scandiului, care con- 
ține familia lantanidelor, stă mai aproape în cazul valenţelor lor maxime pozitive 
de elemente tipice ale acestei grupe (B, Al). Acest lucru reiese, de exemplu, 
din caracterul regulat al váriației căldurilor de formare a oxizilor superiori. 
pentru toată seria B— La precum și din lipsa unei astfel de regularităţi pentru 
şirul B — TI, după cum se și vede din următoarele date : (kcal/mol. g. E0,). 


T In Ga Al B Al Se 4 La 
120 : 240 256 399 336 399 410 440 457 


20 
Ca 
40,08 


XII. GRUPA A DOUA A SISTEMULUI PERIODIC 


Grupa a doua a sistemului periodic se deose- 
beşte de celelalte grupe studiate până acum prin faptul 
că structura stratului electronic periferic al atomilor 
tuturor elementelor care fac parte din ea este aceeași, 
iar pe de altă parte, cel de al doilea strat de electroni, 
socotit din afară, este completat având însă un număr 
diferit de electroni pentru diferite elemente. Acest 
lucru determină proprietăţile specifice ale atomilor și 
ionilor respectivi, condiționând despărţirea elementelor 
care urmează după magneziu în două subgrupe: a 
calciului și a zincului. 

Prezenţa numai a doi electroni în stratul ex- 
terior al tuturor atomilor elementelor acestei grupe 
indică absenţa totală a unei tendinţe de captare de 
noi electroni. Dimpotrivă, cedarea acestora cu for- 
marea de ioni maximum  bivalenţi pozitivi are 
loc cu destulă ușurință. 

Ca în cazul perechei B — Si, beriliul se asea- 
mănă în multe privinţe cu cel de al doilea element 
al grupei vecine, aluminiul. 


§1. Beriliul și magneziul. Beriliul face parte 
dintre elementele destul de răspândite : din numărul 
total al atomilor scoarţei pământești, 0,0010/, îi revin 
beriliului. Conţinutul magneziului în scoarța pămân- 
tească se ridică la 1,40/p, ceea ce ne indică că acest 
element este unul dintre cele mai răspândite în natură. 
Magneziul intră în compoziţia multor minerale şi 
roce, precum și în aceea a apei şia organismelor 
vegetale și animale. 


1. In majoritatea mineralelor sale primare, magne- 
ziul se află în combinaţie cu bioxidul de siliciu. Pe supra- 
faţa pământului, el formează uşor silicați hidratați, molecula 
Si — OH fiind mai stabilă în. prezenţa magneziului. Sub- 
stanța vie vegetală conţine magneziu în proporție de câteva 
sutimi de procente, în timp ce conținutul ei în clorofilă se ridică 
până la 2%. Conţinutul total al acestui element în substanța 
vie se cifrează la o mărime de ordinul 101 tone. In apele 
oceanului, acest element se găseşte întra cantitate ou mult 
mai mare : aproximativ 6, 1016 tone, Introducerea compuşilor 


(| 
$ 
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maneziului în pământ sporeşte simțitor recolta unor plante (de exemplu sfecla, 
de zahăr). Ce ; 

2. Beriliul a fost descoperit în anul 1797 de către zocquelin, fiind obținut în stare 
liberă pentru prima dată de Wöhler în 1827. Deosebirea dintre oxidul de magneziu și 
oxidul de calciu a fost stabilită de Blacke în 1775, iar magneziul metalic a fost obţinut 


în 1808 de către Davy. 


In afară demarele număr desilicați de magneziu, acest element se poate 
întâlni în scoarța pământului mai ales sub formă de minerale, carbonaţi ca 
dolomitul (CaCO, * MgCO,) și magnezita (MgC0,). Primul formează munţi. în- 
tregi, iar celălalt se poate întâlni sub formă de masive mari, de exemplu, în 
U. R. S. S., în munţii Urali. Sub straturile diferitelor roce sedimentare, împreună 
cu straturile de sare, se pot întâlni uneori diferitele minerale de Mg ușor solubile, 
dintre care, cel mai important este carnalitul (KCI- MgCl: 6 H,0) care serveşte 
de obicei ca materie primă la fabricarea magneziului metalic. Rezerve imense 
de carnalit se găsesc în U. R. S. S. la Solicamsc, unde acest mineral se găsește 
in straturi de 70 — 100 m. Cantități colosale de clorură de magneziu sunt con- 
tinute în apele Kara-Bogaz-Gola și în cele ale lacului Elton (regiunea Volgii de 
jos). 
Cu mult mai rare în natură sunt mineralele de beriliu, dintre care cel mai 


important este berilul [BeAl,(Si0,), sau 3 BeO - A1,0,: 6 Si0,]. 


Be şi Mg se obţin de obicei în stare liberă prin electroliza. sărurilor lor în 
stare topită. În cazul beriliului ne servim de un amestec de BeF, și NaF, iar în 
cazul magneziului de carnalit deshidratat sau de un amestec mai ușor fuzibil, 
format din carnalit şi NaCl. 


3. Diferitele calități de beril, colorate datorită unor impurități în diferite colori, 
se întrebuințează drept pietre preţioase. Dintre acestea fac parte smaragdul, de coloare 
verde din cauza urmelor de crom, acvamarinul, de coloare albastră deschisă, ete. Smaragdul 
de calitate bună se întâlnește foarte rar, fiind piatra cea mai prețioasă dintre toate. 


4. Schema unei instalaţii mici care servește pentru fabricarea magneziului metalic 
este arătată în fig. 280. Sărurile topite se introduc întrun vas de fier, care serveşte în acelaș 
timp drept catod. Anodul este alcătuit dintr'o vergea de grafit, în legătură cu un tub de 
porțelan, prin care se îndepărtează clorul obţinut prin electroliză. Pentru a preîntâmpina 
oxidarea magneziului lichid care se adună în partea superioară a vasului, se trece peste el 
un curent lent de hidrogen. 

5. Pe lângă metodele obisnuite electrolitice, o importanţă tehnică deosebită au 
căpătat în ultimii ani metodele electrotermice pentru obţinerea magneziului. Cea mai im- 
portantă dintre aceste metode se bazează pe reversibilitatea reacției : 


MgO + Č + 119 kcal CO + Mg 


al cărei echilibru la temperaturi foarte mari (peste 2000) este deplasat spre dreapta. 

Practic acest proces se petrece în felul următor : se încălzeşte un amestec întim 
de MgO (obținut prin arderea magnezitei naturale) cu antracit pulverizat în cuptorul 
electric cu arc voltaic, Vaporii care se degajă, imediat ce ies din cuptor, se diluează cu un 
volum mare de hidrogen puternic răcit, din care cauză temperatura lor scade imediat până 
la 150...200°, iar echilibrul reacției nu apucă să se deplaseze spre stânga. Magneziul metalic 
care ge depune sub formă de praf (conţinând urme de MgO şi C), este după aceea retopit. 
Metalul astfel obţinut este foarte pur (99,97%). 
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O altă metodă electrotermică pe 
tarea în calitate de reducător nu 
terosiliciul cu un conţinut minim de 75% Si). Drept 
materie primă serveşte în acest caz dolomitul ars 
care, în amestec cu siliciu, so încălzeşte sub presiune 
scăzută la o temperatură de peste 11000, In aceste 
condiții reacţia se petrece conform următoarei 
ecuaţii : 


ntru obținerea magneziului ae 


bazează pe îr i 
'Ă per yine ma, azeazi trebnin- 
a carbonului, ci a siliciului ( 


se întrebuințează de obicei 


2 (CaO: MgO) + Si = Ca SiO4 + 2 Ma 
în care singurul produs volatil sunt vaporii de 


magneziu, Această metodă are probabil cele mai 
mari şanse de a lua o desvoltare mare în viitor. 


Beriliul și magneziul sunt metale albe, 
care se acoperă destul de lent în aer (mai 
ales Be) cu un strat subţire de oxizi, deve- 
nind astfel mate. Beriliul este foarte dur, 
în timp ce magneziul este cu mult mai 


5 Ba. Fig. 280. — Schema electrolizorului 
moale. lată cele mai importante constan- pentru obținerea mag 
te pentru ambele elemente : metalic, 
Densitatea Temperatură Temperatură 
de topire de fierbere 
BE. ea e ee ei titei + E 1,85 12850 2970 
Mai meets serie, da stat a ST 4 651 1110 


In timp ce beriliul nu are o importanță practică prea mare, magneziul 
metalic este destul de important din punct de vedere industrial. Astfel el se 
întrebuințează mai ales la prepararea diferitelor aliaje ușoare, căpătând o între- 
buințare din ce în ce mai largă ce crește în fiecare an în domeniul indu- 
striei aeronautice, de automobile și de mașini industriale. 


6. Dintre aceste aliaje, o întrebuințare mai largă o au aliajele „„magnaliul” şi „elee- 
tronul”. Primul este un amestec de aluminiu cu 5...30% Mg. „„Magnaliul” este mai dur 
și mai rezistent decât aluminiul pur, putând fi mai lesne prelucrat și șlefuit decât : 
Sub denumirea tehnică de „electron” se înţeleg în genere aliaje, în care magneziul este 
componentul principal. De obicei astfel de aliaje conțin Al (până la 10,5%), Zn (până 
la 4,5%) și Mn (până la 1,7%). Uneori se introduc în aceste aliaje şi Cu, Be, Ti, ete. A 
proprietăţi mecanice foarte bune, „electronul” nu întrece din punct de vedere al densi 
sale (cca 1,8) decât cu puţin Mg curat. Ca și „„magnaliul”, electronul” se acoperă la aer 
cu un strat subțire de oxid care îl apără complet de o oxidare mai accentuată. Totuşi fiind 
în contact mai îndelungat cu apa, aceste pojghiţe se distrug. Aliajele de Mg amintite, 
și altele, nu pot fi deocamdată întrebuințate pe o scară mai largă din cauza prețului lor 
ridicat. Cantitatea de magneziu întrebuințată pentru aliaje în lumea întreagă nu s'a ridicat 
în anul 1915 peste câteva sute de tone, în timp ce în 1941 a atins cifra de S4 000 tone. 
Se observă o tendinţă pronunţată de creştere a întrebuințări sale în această direcție. 

7. Deoarece Be absoarbe cel mai puţin razele Röntgen dintre toate celelalte metale 
inoxidabile la aer (de exemplu de 17 ori mai puţin decât Al), el este de neînlocuit la con 
fecţionarea acelor părţi din tuburile Rântgen prin care răzbat razele (în afară), In acest 
scop se întrebuințează plăci de Be de grosime 1...23 mm. Cu tot prețul lui ridicat, în prezent 
se studiază mult aliajele acestui metal cu diterite alte metale. Asttel s'a stabilit că adaosuri 
de beriliu la cupru urcă eu mult duritatea acestuia, cât și rezistența și st bilitatea lui 
chimică, fără a-i scădea conduetibilitatea elootrică, | u aliaj care contine 3%, beriliu, este 
de patru ori mai rezistent la explozii decât cuprul metalio ourat, \hiajul acestuia cu 20/o 
Be este de două ori mai dur decât oţelul inoxidabil, fiind în acelaşi timp foarte rezistent 
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Unui conţinut anumit de beriliu (0 1,3%) în 


in punct do vedere mecanic şi chimic. an) ; 3%) 
Ran, frumoasă și acest aliaj se remarcă printr'un 


aliaj cu cuprul îi corespunde o culoare aurie foarte ac | arcă 1 
N Ponar UAUA, În ultimul timp aliajele de cupru cu beriliu au copti să ră întrebuin- 
tate pentru confecţionarea unor forme necesare la prelucrarea ara obiec o cin mase pla- 
stico. Rezultate foarte frumoase s'au obținut prin acoperirea 0 iectelor de fier, fontă și 
oţel, cu un strat de beriliu (XI, $ 2, 4). Un adaos de 10/ọ Be la oțel ridică cu malt rezistența 
şi durabilitatea obiectelor fabricate din el. Așa, de exemplu, arcurile confecționate dintr un 
astfel de oţel, nu-şi pierd elasticitatea chiar „când sunt aduse la roșu. Cantitatea totala 
de beriliu care s'a întrebuințat pentru aliaje în toată lumea în anul 1935, a atins cifra de 
500 tone. 4 


Prin încălzirea Be și Mg în aer, aceste metale se aprind și arzând dau 
naştere la oxizii respectivi EO. Ambele elemente se combină uşor cu halogenii, 
iar la cald se combină şi cu sulf și azot. Aceste reacții sunt puternic exoter- 
mice, iar magneziul reacționează de regulă mai energic decât beriliul. 

Apa nu are nicio acțiune asupra beriliului, de oarece acest metal se acoperă 
cu un stiat protector de oxid. Magneziul nu reacționează decât foarte lent cur 
apa rece, degajând hidrogen. La cald, această reacţie se accelerează simțitor. 
Ambele metale se disolvă ușor în acizi diluaţi, cu degajare de hidrogen. În toate 
comb naţiile lor, aceste elemente sunt numai bivalente. 


8. Beriliul se aprinde în aer numai la temperaturi foarte înalte, în timp ce magneziul 
se aprinde cu mult mai uşor. Din cauză că atunci când arde, magneziul produce o lumină 
foarte puternică, acest metal se întrebuințează în tehnica de război (la confecționarea 
rachetelor luminoase), cât și în fotografie. In ambele cazuri, magneziul se amestecă de 
obicei cu substanţe care cedează ușor hidrogenul lor. Așa, de exemplu, rachetele luminoase 
întrebuințate de germani în războiul trecut, aveau următoarea compoziție aproximativă : 
450%/0 Mg, 48% NaNO; şi 70/ọ substanțe organice servind la lianți. 

Acidul azotic concentrat nu reacționează cu beriliul la. rece, însă îl disolvă la cald- 
Spre deosebire de magneziu, beriliul se disolvă cu degajare de hidrogen şi în soluţii de baze 
puternice (în cele diluate numai la cald, iar într'o soluţie de 500/, KOH chiar la tempe- 
raturi obișnuite). 

3 9. In tabela de mai jos dăm căldurile de formare a câtorva compuşi ai beriliului 
şi magneziului, socotite în kcal/g echivalent de metal: / 
1 pati su Br J O S N 
Boy tader iSe R s — 56 40 20 68 28 22 
Mg e E 1203 192 T7 62 43 73 42 19 
___10. In seria tensiunilor, beriliul și magneziul sunt plasate cu mult mai la stânga 
decât hidrogenul. De aceea ne-am fi putut aștepta ca aceste metale să descompună simțitor 
Kental să alto pupa au ue AN NIN ci Naan ainu A 
a oxizilor acestor două elemente (mai ales în cazul 


Be). De aceea stratul de oxid care se formează la suprafaţa metalului, împiedecă o reacție 
mai accentuată a acestuia cu apa. i 


Oxizii de beriliu şi ma i i i ibi 
PAE de boriln m i m sunt nişte pulberi albe, foarte greu fuzibile, 
pepe i 8 ile în acizi. Oxidul de beriliu se disolvă şi în baze puternice. 

‘u apa, oxizii EO sec ombină dând naștere la hidroxizi [E(0H) 
fiind sensibil exotermică. 

Hidrozizii Eta adio) : Rir x 8 

e RHEE ii de beriliu și magneziu, de culoare a bă şi amorfi, sunt foarte 
p ii Chi în apă, Partea disolvată de Mg(OH), disociază exclusiv după 
tipul alcalin, Be(0H), are dimpotrivă un caracter net amfoter şi disociază 
după următoarea schemă de identitate : Ă 


>], reacţia aceasta 


Be” -+ 2 OH’ = Be(0H),= H,BeO, æ 2 H + BeO”, 
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Din cauza proprietăţilor slab acide ale hidroxidului de beriliu, sărurile 
care conțin anionul BeO”, (berilații) hidrolizează puternic în apă. Proprietățile 
bazice ale Be(OH), sunt ceva mai puternice decât cele acide, fiind însă cu mult 
mai slabe decât la Mg(OH),, care este dej 


a o bază de tărie mijlocie. Potrivit 
caracterului său chimic, hidroxidul de beriliu se disolvă atât în baze puternice 
cât şi în acizi, în timp ce hidroxidul de magneziu se disolvă numai în acizi. 

Majoritatea sărurilor de beriliu şi magneziu se disolvă ușor în apă. Solu- 
țiile conțin ionii incolori de E~. Prezenţa ionului Mge dă soluţiei un gust amar, 
aceea a ionului Be un gust dulce. Sărurile de Be hidrolizează simţitor în apă 
chiar la temperaturi obişnuite, în timp ce sărurile de Mg cu acizi tari disociază 
numai prin încălzirea soluţiilor. 


11. Puternic încălziţi, oxizii de Be şi Mg sublimează gi apoi se depun sub forn 
de cristale. Aceste forme cristaline ale ambilor oxizi se disolvă foarte greu în acizi. In tab 
de mai jos sunt redate câteva constante ale BeO și MgO : 


A Căldura de formare Ă Temperatura Căldura de cor 
Oxidul dit elemente Densitatea de topire a lui E/OH'z 
(kcal/mol g) (WC) (kcal/moi g) 


135 3,0 2570 3 
146 3.5 2800 10 


Soluţia saturată la temperaturi obișnuite nu conține la 1 litru de apă decât 0,3 g Mg(OH)ə 
şi aproximativ de 100 de ori mai puțin Be(0OH)o. 

Oxidul de beriliu este introdus uneori în compoziţia cimentului dentar şi se 
buințează drept catalizator la sintezele substanțelor organice (mai ales la prepararea este- 
ilor compuşi). Oxidul de magneziu, care se obține în tehnică prin încălzirea pute ă 
maenezitei, este o materie primă foarte importantă pentru prepararea unor a 
obiecte refractare (mai ales cărămizi pentru metalurgie, industria cimentului, ete. 
şi pentru materiale artificiale de construcţie („xilolit”, „fibrolit”). Oxidul de m 
pur se întrebuințează în diferite re muri ale medicinei. 

12. La baza xilolitului stă cimentul magnezie (cimentul lui Sorel), care se obține prin 
amestecarea oxidului de magneziu (încălzit în prealabil la cea 800%) cu o soluţie apo 
de MgCl 30%. Amestecul optim este compus din două părţi în greutate de MgO şi o parte 


MgCl, anhidru. Din cauza hidratării oxidului de magneziu şi a formării clorurii conform 
ecuaţiei : 


să 


MgO + MgCla = Cl — Mg — O — Mg — Cl 


amestecul acesta. se transformă după câteva, ore într'o masă albă foarte dură, care se şle- 
fueşie ușor. La prepararea xilolitului se adaogă amestecului iniţial puţin rumeguș ori talaj- 
In âfară de xilolit, care se întrebuințează mai ales pentru căptuşirea dușumelelor, pe baza 
cimentului magnezie se mai confecţionează și pietre de polizor, eto. Fibrolitul se întrebuin- 
ţează sub formă de plăci care se obţin prin presarea cimentului de magneziu amestecat 
la maximum cu rumeguș sau talaj. Acest material este uşor, rău conducător de căldură 
şi de sunet și ignifug în același timp. 

13. La reacția dintre soluţiile de MgaSOa și NasOs se depune un precipitat alb de 
hidrat al perozidului de magneziu (Ma0a * a 11.0), Deshidratarea acestuia nu se poate rea 
liza decât cu descompunerea peroxidului, Unele produse care conțin hidratul acestui 
peroxid de magneziu, se întrebuințează la albitul ţesăturilor şi în medicină. Compuşii pero- 
xidici ai beriliului nu sunt cunoscuţi. 

14. Din cauza hidrolizei extrem de puternice a perilaților sub acţiunea apei, obți 
nerea sărurilor acestora este posibilă numai în soluții alcoolice, Astfel au fost obţinute 
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BeO3. În apă si în absenţa unui exces de alcali, 


în stare solidă sărurile incolore KoBeOz și Nash 
ambele săruri practic hidrolizează în întregime. | | s 
15. Pentru tehnologia beriliului prezintă o mare Holona ATU ă io TE 

i | ìi O isolv 4 Î : de amoniu. Acest lucru ne 
lui (spre deosebire do AI(0I)y) se disolvă usor în carbon ab A m a fe ainu n 
este de folos pentru sepatarea Be de Al la prelucrarea beriliului, Mai întâi se o ține o topi- 
tură cu KsCOa, caro oste tratată la cald cu acid sulfuric diluat, cu care ocazie precipită acidul 


silicic, Coa mai mare parte din aluminiu se obţine sub formă de alaun de potasiu, iar restul 
metalului ca si urmele de Pe se precipită cu o soluție de (N H4)2( Oz, Din filtratul acidului 
cu HCI se îndepărtează prin fierbere bioxidul de carbon, precipit mdu se după a da hidro 
vidul de beriliu cu ajutorul amoniacului. Pentru purificare definitivă se tratează vic roxidul 
de beriliu cu carbonat de amoniu sau se recristalizează și se sublimează acetatul de beriliu. 


16. Hidroxidul de beriliu precipită în procesul de noutralizaro a soluţiei acide la 
pH 5,7, iar Mg(OH)2 la pui = 10,5. Hidroxidul de magneziu se disolvă ai în afară 
de acizi şi în soluţiile sărurilor de amoniu, ceea ce este foarte important pentru chimia ana- 
lticà- Reacţia disolvării NH4Cl are, de exemplu, următoarea ecnaţie : 

Mg(OH)2 + 2 NHACL = MgCl + 2 NHA0H 

si este condiţionată de formarea unei cantități relativ mici de hidroxid de amoniu în stare 
disociată (mai ales în prezenţa unui exces de NHACI). Datorită, posibilităţii unei astfel de 
reactii, maeneziul metalic reacţionează cu soluţiile sărurilor de amoniu cu mult mai ener- 
aie decât cu apa curată. O comportare analoagă cu Mg(OH)2 o au și mulți alți hidrozizi 
metalici care, desi în mică măsură, se disolvă totuși în apă [de exemplu Mn(0H)]. Dimpo- 
ivă. o serie de hidroxizi practic insolubili în apă, ca de exemplu Al (OH)z, nu se disolvă, 
nici în sărurile de amoniu. : 3 

17. Sărurile halogenate ale Be și Mg sunt incolore, delievescente și lesne solubile 
în apă. O excepţie o constitue MgF, (temperatura de topire 1250”, temperatura, de fierbere 
22600), a cărei solubilitate este foarte redusă (7...8 mg la litru). Majoritatea halogenurilor 
se pot obţine din soluţie sub formă de cristale hidratate, ca de exemplu BeClz"4H20, 
MgCl2 ` 6 H20, ete. Prin încălzire acestea pierd o parte din acidul respectiv, rămânând 
asttel sub formă de săruri bazice greu solubile în apă. Halogenurile de Be și Mg, când nu 
conţin apă de cristalizare, se topesc la temperături destul de înalte (BeClz, 405°, BeBr2 
488%, BeJ> 480, MgFz, 1250, MgCl> 718° MgBrz 7110). Halogenurile beriliului se caracte- 
rizează printr'o tensiune înaltă a vaporilor lor. Astfel obținem o presiune de o atmosferă 
în cazul clorurii de beriliu la temperatura de 500, în cazul bromurii de beriliu la 487°, 
iar în cazul iodurii de beriliu la 480°, Vaporii halogenurilor de beriliu, atunci când tempe- 
ratura nu este prea ridicată, sunt în majoritate formaţi din molecule duble, BezHala. 

Reacţiile de adiţie sunt caracteristice mai ales pentru fluoruri car€ dau naștere 
cu ușurință (mai ales în cazul Be) la compușii complecși M[EF3] și MEF], în care M este 
metalul monovalent. Clorura de magneziu formează compuși de tipul M[MgCh] 6H20 
între care se numără și carnalitul natural şi sarea de amoniu analoagă. Prin încălzirea ace- 
steia se poate obține MgCl; anhidru ( formarea sării alcaline). BeClz anhidru se disolvă 
usor în alcool și eter, putând fi obținută din soluţia eterică sub formă de cristale cu 2 molecule 
din acest solvent. lodura de beriliu formează produși de adiție cu amoniacul (BeJz:3NH3), 
precum și cu multe alte substanţe organice. 


Dintre halogenurile de Be și Mg, o întrebuințare practică o are mai ales clorura de 
magneziu, care se obține în cantități mari sub formă de produse secundare în procesul de 
fabricare din carnalit a clorurii de potasiu. La 176° carnalitul se topește în apa sa de eri- 
stalizare, descompunându-se în același timp iar KCl precipită aproape în întregime, în 
timp ce MgCl; * 6 H20 (temperatura de topire 106°) rămâne în stare lichidă. Clorura de Mag- 
neziu se întrebuințează în industria textilă (în filaturile de bumbac), la prepararea cimen- 
tului lui Sorel, a xilolitului, în medicină, ete. Dintre celelalte halogenuri notăm şi MaJz, 
care ge întrebuințează, și ea în medicină. = Sa 


3 18. Azotaţii de beriliu și magneziu se disolvă ușor nu numai în apă, ci si în alcool. 
Cristalele lor sunt formate cu trei, respectiv 6 molecule de apă Be(NOg)z * 3 H20 şi Ma(NOsha 
6H20. Ambii azotaţi se deshidratează uşor prin încălzire (descompunân du-se în parte), 
trecând după aceea în oxizii respectivi. Azotatul dò beriliu intră (câteva sutimi de procente) 
în compoziţia, substanţei întrebuințate pentru îmbibarea sitelor Auer., Introducerea acestei 
sări mărește simţitor stabilitatea pojghiţei de oxid care se obține după arderea sitel. 

19, Sulfaţii de I iu și magneziu so disolvă uşor în apă şi hidrolizează mai puțin 
decât clorurile și azotaţii în soluție, In condiţii obisnuite, ci cristalizează ou 4, respectiv 
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7 molecule de apă, având următoarea e iti 
„avi atoarea compoziţie : Be804* P si O4’ Ulti 
mele urme de apă sunt înlăturate prin ea Aaa ial : Eta 0, pi SIRE 7 H20. Ulti- 
o temperatură do pesto 200°. In natură cristalele hidratate A sdl d i} pi be Hi É 
aa SA Mă Ee Va pol EI ste atate de at de magneziu se întâl- 
Rai a Si € a lor € Te ămintele de sare gemă sub formă de minerale de sare amară 
MaS04 * 7 H20) şi Jaserit (MgS0,4 * H20). Spre deosebi ý iK are da di 3 
gsi H20) $ 1g5U, 20). $ sebire de sarea amară care se disolvă 
uşor în apă, kiseritul nu se disolvă decât la cald gi atunci foarte încet (probabil numai după 
trecerea lui sub formă de cristale cu mai multă apă de cristalizare). Kiseritul natural poate 
să servească pentru obţinerea de MgO gi 502, deoarece prin încălzirea puternică a acestui 
minereu cu carbon, acesta se descompune conform ecuaţiei : i ti 


MgS04 + C+ 61 keal = CO + 502 + MgO. 


Sultatul de beriliu și cel de magneziu, în combinaţie cu sulfaţii unor metale mono- 

valente, formează săruri duble, mai ales de forma Me [E (304)z] * z H20. Dintre acestea 

Ares nOse "e ă aa s E P : fi a pda 

us interes deosebit îi prezintă aşa amita sm (pictor t) Me(s0g4 EaD în 

înerăsământ mineral de potasiu Sarea amară 2 întrebui re erur are Eroniy 

grăşămá ) siu. Sarea amará se întrebuințează în industria textilá 
hârtiei, precum şi ca purgativ în medicină. 

20. Carbonaţii neutri de, beriliu și magneziu (EC03), aproape insolubili în apă, se 
pot obţine numai atunci când în soluţie se găsește un mare exces de COz.In caz contrar 
vor precipita de asemenea şi sărurile bazice aproape insolubile [de exemplu E2(OH)2CO3]- 
Acestea din urmă iau naştere întotdeauna, prin acţiunea soluţiilor carbonaţilor metalelor 
alcaline (NazCOz etc.) asupra sărurilor de Be, și Mg. Incălziţi cu soluţie de K HCOz sau NaHCOz 
ei pot fi transformați în carbonaţii obișnuiți. Sarea neutră de magneziu, 3 MgCő;z - Mg(OH)” 
3 H20, se întrebuințează sub denumirea de magnezie albă in industria cauciuculu și a hâr- 
tiei, în cosmetică și în medicini Á 

Carbonaţii neutri de Be şi Mg degajă relativ uşor bioxidul de carbon, trecând în 
oxizii respectivi. Pentru BeCOs această descompunere începe la o temperatură de pe 
100°, iar pentru MgCO; la circa 300°. Pe acest fapt se bazează întrebuințarea magnezitei 
pentru obținerea de COə şi MgO. Bioxidul de carbon astfel obținut este foarte curat și 
serveşte şi la prepararea apelor minerale artificiale. Magnezita arsă (adică în cea mai 
mare parte MgO) se întrebuințează la fabricarea c rămizilor refractare, etc. 

21. Carbonaţii de Be se disolvă întrun exces de carbonaţi ai metalelor alcaline și 
mai ales într'o soluţie concentrată de 'carbonat de amoniu. Disolvarea este condiționat; 
de formarea unor săruri duble Mz[Be(COg)z]. Săruri analoage, însă greu solubile, se obțin 
și în cazul carbonatului de magneziu, dacă acesta este tratat cu soluţii concentrate de 
carbonaţi alcalini (sau picarbonaţi). Astfel se cunosce K2[Mg(C03)2]. 4 H20, KH[Mg(C03)2]- 
4H20, ete. Dintre aceste săruri face parte şi dolomitul, Ca[Mg(C03)2]. Formarea analoa 
a derivaţilor de amoniu ușor solubili, se explică prin faptul că nu se formează precipitatul 
ca urmare a acţiunii unei soluții concentrate de carbonat de amoniu asupra sării de ma 
neziu. Dimpotrivă, soluţiile diluate ale acestui reactiv, atunci când lipsesc cu desăvârşir 
alte săruri de amoniu, precipită parţial carbonaţii neutri de magneziu (cea mai mare parte 


numai la cald sau după un timp mai îndelungat). Prin trecerea unui curent de CO2 prin 
lichidul e i 


re conține în suspensie carbonatul de magneziu sau carbonaţii bazici ai acestuia, 
suspensia se disolvă următor formării carbonatului acid de magneziu : 
MgCO; + CO2 + H20 Mg(HCO3)2 

Este posibil că această sare să poată fi considerată mai degrabă ca sarea dublă a acidului 
complex Hz[Mg(COs)zl. i 

22. Percloratul de magneziu anhidru (numit şi „anhidron”), se întrebuințează 
din ce în ce mai mult pentru deshidratarea multor lichide şi gaze, In raport cu însuşirile 
sale puternic higroscopice, Mg(C104)2, se apropie de anhidrida fostorică, având faţă de aceasta 
avantajul că printr'o încălzire mai îndelungată până la 200...250* sarea topită se poate 
din nou deshidrata gi reintrebuința. 4 

23, Dintre sărurile de magneziu greu solubile, o importanță practică o au fatul 
gi arseniatul, Sărurile mixte de magneziu gi amoniu, MaNHal0a (unde E P sau As), 
ge disolvă extrem de greu în apă, însă ugor în acizii minerali. Precipitarea sub formă de ori- 
stale a unuia sau a celuilalt: compus de acest tel, se întrebuințează în chimia analitică pentru 
identificarea ionului de Mg”, pe de o parte, iar pe de altă parte pentru identificarea aci 
zilor fosforic și arsenic. Reacţia decurge conform ecuaţiei : 
MgCl; +- NH4OH -+ NazlPOs MeN HaP Osy + 2 NaCl + H20, 


560 


24. Dintro celelalte săruri ale acestor elemente, un interes deosebit îl prezintă ace- 
tatul bazic de beriliu |BeqO(CHa3000)g], care se obține prin reacţia dintre Be(OH)z și acidul 
acetic concentrat. Această sare cristalizează în octaedri regulați (temperatura de topire 
284°, temperatură de fierbere 331%). Ea se disolvă în solvenți organici Și sublimează, fără 
a se descompune. Astfel de compuşi ai beriliului, care se evaporă fără a se descompune, 
se cunose şi pentru alte substanțe organice. 

25. Suljumile do beriliu şi magneziu (JÈ 8) se 
în apă se descompun, degajând H25. Cu ajutorul u 
Mgs curat prin trecerea unui curent de azot, cu adaos de 
peste oxid de magneziu încălzit la 800, A PENE S a 

26. Carburile de beriliu şi magneziu se obțin prin încălzirea oxizilor lor cu carbon 
în cuptorul electrio. Ambele combinații se descompun în apă. Carbura de magneziu (MgC2) 
“3 astfel acetilenă, iar carbura de beriliu (BezC) metan. Prin încălzirea beriliului me- 
riliu BeCz. Dintre siliciurile 


pot obţine numai pe cale uscată, deoarece 
nei astfel de metodă se poate obține 
vapori de sulfură de carbon, 


deg 
talo întrun curent de acetilenă, se poate obţine carbura de be 
acestor elemente se cunose MazSi și Ma Siz. j E 

27. Azoturile de Be şi Mg se pot obţine prin combinarea, directă a elementelor cu 
azotul. In cazul Be, reacţia are loc numai la 900°, iar în cazul Mg începe chiar la, 560°, AZo- 
tura de beriliu (BegN2) este incoloră, foarte dură, se topește abia în jurul lui 2200 şi nu se 
descompune aproape. deloc în apă rece. Azotura de magneziu (MgaN2) ia naştere întot- 
deauna împreună cu oxidul metalului prin arderea metalului, mai ales când această ardere 
are loc întrun spaţiu conţinând o cantitate insuficientă de aer. Ea se prezintă, sub formă 
de praf de coloare verde-cenușie, descompunându-se uşor în apă cu degajare importantă 
de căldură şi formare de Mg(OH)z și NH}. 


Din punct de vedére chimic, cele două elemente analizate mai sus se asea- 
mănă, deosebirea principală dintre ele fiind condiționată de diferența de rază 


a ionilor celor 2 metale : Be?+ (0,34 Â) şi Mgz+ (0,78 Å). 


§ 2. Cristalele. La trecerea substanței din stare lichidă (sau din soluție) în 
stare solidă, se pot ivi două cazuri : unele substanțe se vor obține sub formă de 
articule distincte de o formă anumită și mai mult sau mai puțin mari, altele 
sub forma unei mase compacte uniforme după aspect şi după proprietăți în toate 
direcțiile. Substanțele solide din primul caz (de exemplu sarea, zahărul) se 
numesc cristaline, iar celelalte (de exemplu cleiul, cauciucul) substanțe amorfe. 


Caracterul cristalin sau amorf al unei substanțe depinde în primul rând 
de însuşirile proprii ale substanței, iar în al doilea rând de condițiile în care a avut 
loc trecerea îù stare solidă. Schimbând într'un anumit sens condițiile, s'a reușit 
să se obţină substanţe caracteristic amorfe, ca de exemplu cauciucul, cleiul, 
ete. sub formă de cristale. Studiul amănunţit al substanţelor amorfe a dovedit 
că în fond și acestea sunt nişte cristale foarte mici, însă atât de mici încât ele 
nu se disting nici cu ajutorul microscopului. 

Astfel structura substanței în stare solidă este în majoritatea cazurilor 
cristalină. Dimensiunile cristalelor depind în mare măsură de condiţiile cris- 
talizării, care are loc de obicei în soluţii. Dacă dorim să obţinem cristale mici, 
atunci soluţia saturată la o temperatură înaltă trebue răcită brusc. Din contră, 
dacă dorim ca substanţa să treacă sub formă de cristale mari, soluția trebue là- 
sată să stea liniștit la o temperatură obișnuită, astfel încât cristalizarea să de- 
curgă încet, pe măsura evaporării solventului. 


Printr'o răcire bruscă a soluţiei saturate, cristalizarea începe (mai ales 
prin amestecare) de odată în mai multe locuri, formându-se astfel multe centre 
de cristalizare, adică puncte de formare a cristalelor foarte mici. In cazul unei 
răciri treptate, numărul unor astfel de centre de cristalizare, care se formează 


e 
ă 
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la început, nu este mare, iar depuneroa substanței solide din soluţie are loc mai 
departe mai ales în jurul acestor centre gi de aceca se formează mult mai Bap 
cristale, dar în schimb mult mai mari, Atunci când vrem 4 putifickiai j bate 
prin metoda recristalizării, căutăm să obținem cristale cât mai mici, deoarece 
cele mari conţin inclusă de multe ori soluția, ceea ce influențează mat pe 
de puritate a cristalelor. Atunci când vrem însă să obtinem cristale pentru a 
le studia mai ales forma, este bine să avem cristale cât mai mari. 


Mee În Dacă în timpul unei reacții chimico se formează o substanță anumită gren solu 
bilă în mediul respectiv, are loo mai întâi o grupare a unei părţi din moleculele acestei sub 
stanţe în aşa numitele agregate primare. In unele cazuri, atune când substanta se formes 
foarte repede sub formă de € ale greu solubile gi care cristalizează mai complicat, aceste 
agrogato sunt formate probabil din particule care san lipit desordonat. Totugi de regulá 
elo au o structură regulată, formând centre de cristalizare extrem de mici. ý 

j După aceea au loc două procese ; A) creşterea centrelor de cristalizare deja formate 
prin aglomerarea în jurul lor a unor noi straturi de molecule și B) formarea unor agregate 
noi. De natura substanţei care cristalizează gi de mediul respectiv depinde viteza, acestor 
două procese. Dacă această viteză este cu mult; mai mare în cazul A), vora obține parti- 
cule relativ puţin numeroase, în schimb însă destul de mari, care se depun pe fundul 
vasului întrun strat mai dens sau mai puţin dens (precipitate cristaline). Dacă dimpotrivă 
procesul B) decurge cu mult; mai repede, numărul particulelor va fi foarte mare, iar dimen- 
siunile lor foarte mici. Astfel vom obţine de obicei precipitate în formă de bulgări de 
fulgi, formate dintro mulţime de agregate foarte mici lipite haotic unele de altele (prec i- 
pitate amorfe). In sfârşit, în cazul unor viteze aproximativ egale pentru ambele aceste 
procese A) şi B), se pot forma simultan particule de dimensiuni cu totul diferite. 
gică a soluţiilor sul stanțelor intrate în reacţie, la rece, 
talizare. Din contră, amestecarea 
In ceea ce priveşte con- 


In genere, amestecarea ene 
determină formarea unui număr mare de centre de ¢ 
înceată a soluţiilor fierbinţi determină formarea, de cristale mari. 
centraţia soluţiilor iniţiale, aici interdependenţa este mai complicată : dimensiunile cele 
mai mari ale particulelor care precipită, corespund unei concentrații medii oarecare. Mă- 
rirea sau micşorarea acestei concentraţii determină creşterea gradului de dispersiune a 
precipitatului (legea lui Weimarn). 

2. Dacă în același vas se găsesc în acelaş timp în soluţie cristale mărunte 
ale unei substanţe oarecare, atunci cele mici se disolvă treptat, iar cele mari cresc 
lucru este condiționat de faptul că primele sunt ceva mai $0- 
lubile (8), după cum se vede din exemplul din fig. 281 (S 
exprimat în milimoli /litru). Astfel soluția satura în raport 
cu cristalele mari, nu este încă saturată în raport cu cele 
mici. Acestea din urmă disolvându-se, concentraţia soluţiei 
crește și o parte din substanţa disolvată se depune pe supra- 
fața cristalelor mari. Teoretic acest proces continuă până 
ce în soluţie ia naştere un singur cristal mare. In practică 
un astfel de rezultat nu se obține, deoarece ar trebui să aş- 
teptăm un timp foarte îndelungat. ; 

3. In soluții răcite, procesul de creştere a unor cristale 
în detrimentul altora decurge încet, iar în soluţii fierbinți cu 
mult mai repede. Cum însă precipitatele formate din cristale 
foarte mici, fie că trec prin porii hârtiei de filtru, fie că 1m- 
fundă filtrul foarte repede și de aceea nu sc filtrează decât 
foarte încet, sporirea dimensiunilor cristalelor este uneori ne 
cesară în tehnică ca Și lucrările de analiză cantitativă, 
când pierderea unei pârț (chiar dacă aceasta 
este infinit de mică), falsitic In majoritatea cazurilor, atunci când vrem 


să obținem o creștere a cristalelor, nu 


1 Marı 
A cest 


Fig. 281 Solubilitatea 
SO,Ca la diterite dimen 
siuni ale cristalelor 


i din substanță 
i toate rezultatele. 
trebue decât să lăsăm cristalele să stoa în soluţie că 
teva ore, Uneori, când ayom de a face cu substanțe foarte grou solubile, oste mai bine să 
fierbem soluția un timp oarecare, deoarece prin încălzire (din cauza creşterii solubilității și 
„ccelerării difuziei), cresterea unor oristalo în detrimentul celorlalte are loo ou mult mai 


repede, 


Š 
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caracteristică proprietate a cristalelor ? 
sroprietăților unui cristal (rezistența, conduc- 

a de dizolvare; etc.) cu direcțiunea. Aces- 
suprafețele diferite ale crista- 


Cea mai importantă şi cea mai 


este anisotropia, adică variaţia | 
tibilitatea calorică și luminoasă, vitez 


tui fapt, si anume vitezei diferite cu care cresc 
Ș 
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Fig. 282. — Forme prismatice și piramidale ale cristalelor. 


lului, i se datorește diversitatea formelor cristaline, dintre care unele din cele 


mai simple sunt arătate în fig. 282. 
Forma exterioară a cristaluluit poate fi caracterizată 
sau mai mică. Aceasta depinde de prezenţa sau absența 
unor elemente anumite de simetrie. 


prin simetria 


lui mai mare 


Sl dintre care fac parte centrul, pla- 
SI nul şi axa de simetrie. 

NIS Sub centrul de simetrie se 
ERS înțelege acel punct care împarte 


în două părți egale toate liniile 
drepte care leagă suprafetele exte- 
rioare ale cristalului duse în orice 
direcţie. 
După cum se vede din fig- 
283, un cub are centrul său de 
simetrie în C. 
Atunci când un cristal are 
un plan de simetrie (7 sau P), o 
Big, 283. — Elementele de simetrie ale cubului paleti cristalului So dentică 
g- SERNA £ : . cu cealaltă, fiind ca şi imaginea 
4 acesteia în oglindă. Dacă consi- 
derăm din acest punct de vedere cubul (fig. 283) constatăm că pria el se pot 
duce 3 plane de simetrie (7) prin mijlocul laturilor şi 6 astfel de plane (P) prin 
vârfurile lui. i j 
Dacă la un « ristal se poate duce o axă de simetrie (A sau L,) aceasta în- 
seamnă că printr'o rotaţie anumită în jurul acestei axe poziţia nouă se va supra- 


de ordinul 2 


100 


pune exact cu co: wohe : i 
li 1 veche : gradul uxelor oste doterminat de unghiul de rotaţie 


exprimat în fracțiuni din 300, nocosar pontru o astfel de suprapuneri 


Este clar că în ca: i 

; cazu yir ) sto de 

„AI Pagi al unoi rotații complete de 3000, fiecare figuri ne pupa 
pune cu ca în şi deci o axă do simetrie de gradul 1, cum osti 
cazul acesta, nu caracterizează nimic, Pontru 


denumită în 
! i A crintale sunt caracteristica axele 
de simetrie binare, ternare, cvatornare gi sonaro (2, 3, 4A i 0), Astfel, cubul (fig 
283) are 3 axe do simetrio ovatornaro (caro troo prin mijloc ul suprafetelor), 4 
ternare (prin vârfurile opuse) și 0 binare (care troc prin mijlocul laturilor) 


Simetria sumară a cubului se caractorizează în cristalografie (ptiințya oari 
se ocupă de cristale) prin următoarele simboluri: 83A4 4A OL? C 3r 6P. Dupa 
cum se vede, cubul are foarte multe elemente de simetrie, O figură ideală din 
punct de vedere simetric este sfera. 


- 4. Toate diversele forme cristaline alo dileritelor aubilanțe pot fi cuprinse in O 
sisteme cristalografice. Dacă plasăm axelo do coordonate în interior ul eristalulul, suprafopeli 
acestuia vor tăia pe aceste axevseamente de o lungime anumită, Sistemul eris iografi 
din`care face parte un cristal, se determină printro aşezare relativă n axelor di coordonati 
în cristal şi din raportul dintre lungimile segmentelor delimitato pe ncento nxi 

Exemple din formele cele mai simple, piramidale și prismatico, alo dite vitelor siatem 
sunt arătate în fig. 282. : 
l. Sistemul cubic. Toate cele 3 axe sunt perpendiculare unele faţă de celelalte și 

egale între ele. Cele mai simple forme ale acestui sistem sunt cubul si octaedrul (tig. 282 A 


pă 
| 
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Fig. 284. — Combinații ale cubului Tia, 285. — Totraedrul. Fig, 286 
şi octaedrului. Romhoedri 


ale acestor 2 forme (fig. 284). O formà mpor 


De multe ori se întâlnesc diferitele combinaţii 
„Din numărul total al cristalelor studiate 


tantă a sistemului cubic-este tetraedrul (fig. 2: tal a 
8% fac parte din sistemul cubic. In formele acestui sistem cristalizează multo metali 
diamantul, NaCl, KCl, ZnS, Pb(NOs) ete. 

2. Sistemul exagonal, spre deosebire de celelalte, so caractorizonza prin pai 
de simetrie, dintre care una, cea principală, esto perpendiculară fată de o lelalte troi, curi 
formează între ele unghiuri egale cu 600. Acesto trei axe au acocaşi lungime, iar con pri 
cipală poate să fie mai lungă sau mai scurtă decât celelalte, Prisma și piramida (bi 
sunt formele cristaline de bază ale acestui sistem. O formă importanti oste și ron 


(fig. 286). 7% dintre toate cris alele cunoscute ţin de sistomul oxagonal, lu sistomul exn 
gonal, cristalizează multe elemento chimice, apa, SiOa, Has, NaN üg ot 

3. Sistemul tetragonal, Toato cclo trei axo sunt porpondioularo între « lo, Două dintr 
acestea sunt egalo, iar a treia, cea mai importantă ponto fi mai lungă sau mai sourti doodt 


Ni neia t N | si oe Du 
celelalte. Formele principale ale acestui sistom sunt prona păbată şi 


pătrată (fig. 282 0). 5% dintre substanţele studiato t 
zează în pistemul tetragonal, cu de oxomplu : Sn, SuUa şi unalo săruri 

4, Ristemul rombie, 'Loute colo troi axo sunt porpoudicularo unalo tată de celelalte 
însă diferă în lungime, Formelo prineipule alo acestui aiatom aunt arătate în tig 283 D 
In acest sistem cristalizează KN Og, Kar PhS0a oto, gi multo miner uo care împreună 


constitue 28% din numărul total al oristalolor studiate 


în acest punct do vedere, oristali 
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5. Sistemul monoclinic: Două axo sunt perpendiculare una față de coala; a trois, 
fiind înclinată faţă de planul primelor două, rămâne porpencicmiri ia € Pa in A rela 
axe (fie. 232, E). In sistemul monoclinic cristalizează KClO, 1 SRi 0, 20, zahăru 
altele. Cele mai multo cristale fac parte din sistemul acesta crista in (cca 42%); 

6. Sistemul triclinic. Toate cele trei axe formează unghiuri diferite una cu cealal ñ, 
având sì lungimi diferite (fig. 282, FE). Este clar că formele cristaline ale sistemului triclinic 
sunt cele mai variato. In acest sistem cristalizează K2Cr207, CuSO4 * 5 H20, etc., în general 
cea 10% din totalitatea cristalelor studiate, i uea 

5. Forma cristalină depinde mai ales de însăşi natura substanței respectivo. Viteza 
relativă a creşterii suprafețelor cristalului depinde într o măsură mai mică sau mai mare 
atât de natura solventului cât și de prezența în soluţie a unor impurități za are (urme). 
De aceea se poate schimba în mod artificial forma cristalină obişnuită a su »stanței respec 


Fig. 287. — Cristalele de tipul octaedric. 


tive. Asa, de exemplu, sarea de bucătărie care cristalizează de obicei sub formă cubic ă, 
atunci când conţine urme de uree, cristalizează sub formă de octaedri. Alaunii dimpotrivă, 
pentru care este caracteristică forma octaedrică, cristalizează sub formă, de cuburi în pre- 
zenţa ureei. In mod practic nu se întâlnesc însă astfel de schimbări artificiale ale formelor 
cristalelor. 

6. In condiţii obişnuite se obțin foarte rareori cristale regulate. Acest lucru depinde 
mai ales de creşterea simultană a acestor cristale. In afară de acest lucru, formele crista- 
lelor diferă într'o măsură mai mare sau mai mică de modelul lor ideal. Astfel, de exemplu, 
ambele cristale arătate în fig. 287 stânga, au ca formă ideală un octaedru. Cu toate diferen- 
tele, evident destul de importante, dintre acestea şi forma lor ideală, apartenența lor octae- 
drică se poate dovedi prin mărimea unghiurilor dintre suprafeţele lor corespunzătoare. 
Aceste unghiuri rămân totdeauna invariabile, în ciuda oscilaţiilor celor mai importante 
în jurul modelului ideal, fiind caracteristice pentru un anumit tip de cristale. 

7. Pentru cristalele naturale este caracteristică așa numita structură cu aspect de 
mozaic. De mult s'a presupus și după aceea s'a dovedit experimental de către o serie de savanți, 
că cristalele mari nu sunt perfect omogene, ci că ele sunt formate dintr'o mulţime de cri- 
stale mici, care au crescut împreună şi a căror poziţie unele față de celelalte,nu corespunde 
întocmai unor aşezări regulate. Aceste cristale mici pot avea diferite dimensiuni, care depind 
de natura substanței şi de condiţiile în care s'au format. De obicei aceste cristale sunt atât 
de mici, încât nu pot fi direct observate. Numai bismutul metalic, a cărui structură cu aspect 
de ozaio se poate observa la microscop, constitue o excepție din acest ultim punct de 
vedere. 


Am amintit în cap. III, $ 7 că studiul structurii interioare a cristalelor a 
devenit posibil abia după lucrările lui Laue, făcute în anul 1912. Mai târziu au 
fost stabilite metode mai exacte și mai simple cu ajutorul razelor Röntgen. În. 
prezent se cunosc structurile interioare ale cristalelor multor combinaţii chimice, 
mai ales, pentru cele de tipul cel mai simplu — AB şi AB. 


8. Incă din anul 1784, Haouy a stabilit că o condiție necesară pentru crearea unor 
forme determinate de cristal este așezarea regulată a particulelor care întră în compoziția 
„ristalului, De aceea în fiecare cristal trebue să avem suprateţele paralele la distanţe egale 


unele faţă de celelalte și ocupate de același număr de particule (fig. 288). Studiul structurii 
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înterioare a cristalelor se bazează pe interferența razelor Röntgen atunei când acestea sunt 
reflectate do o sorio de astfel de suprafoțe paralele. Această teorie este studiată alai amă- 
nunţit în optică, dar noi o vom analiza aici numai în măsura necesară pentru intelegerea 
principiilor de bază alo metodei de analiză a cristalelor cu ajutorul razelor röntgen. a 
Pentru ca fenomenul de interferență să poată să aibă Mei 

loc în genere este necesar ca distanţa dintre două suprafeţe s Pt CAA NEN 

vecine de reflecţie să nu fie mai mică decât jumătate din 
lungimea de undă a razei reflectate. Faţă de razele de lumină 


. . . sai A 
vizibile (cu lungimi de undă 4000...7000 A), aceste condiţii 
sunt respectate în sisteme, ca de exemplu : straturi de petrol o s . G . 
pe apă sau de oxizi de pe suprafețele incandescente ale me 
talelor. In ambele cazuri, în urma interferenţei razelor 8o- 
lare, obţinem culorile curcubeului de o anumită nuanță (colori 4 x 7 i 3 
de „revenire? în cazul metalelor). 

In cazul unor cristale dintre cele mai simple se poate . . . ° s 
calcula ușor că distanța dintre suprafețele de reflecţie este 
cu mult mai mică decât distanța necesară pentru ca să aibă Fig. 288. — Suprafeţele 
loc interferența razelor de lumină vizibilă. Așa, de exemplu, de reflecţie ale cristalelor 
un mol de NaCl cântărește 58,455 g și conţine 6,02. 1023 NaCl. 
molecule. Greutatea fiecărei molecule este deci : 

58,455 g 


5 E 
6,02. 1023 = 9,710 . 10-3 g. 
Sarea de bucătărie cristalızează sub formă cubică, densitatea cuburilor fiind 2,173. De 
aici reiese că un cm3 de cristale de NaCl conţine: 
2,173 g 
9,710. 10-23 g 
molecule sau o cantitate dublă de ioni, adică 4,478. 1022 ioni. Fiecare ion ocupă deci o 
parte din volumul unui cub egal cu 
1 em3 
4,478. 1022, 
Latura unui astfel de cub este deci 


= 2,239. 10-22 


= 2,23 . 10-23 cm3. 


3 
d = 223 „10-23 cm3 = 2,814. 10-8 cm = 2,814 A 

Se poate deci vedea că această lungime, care corespunde dista ji i 

suprafețe vecine de reflecţie a cristalului NaCl, este de mii de ori mai mică decât lur 


a 
L> 


ței dintre douā 


Fig. 290. Schema dispozitivului 


Fig, 289. — Schema interferenţei razelor. a Beag 


de undă a razelor de lumină vizibilă. Razele Rântgen se comparta maa ear te-a 
pentru ele se pot obţine lungimi. de undă care să nu ANA acă Acasă ar N 
Angstrâm, adică să satisfacă complet condiţiile de inter are hè a se neo gre 

9, Pentru studiul caracterului acestui tenomen ne MII im de TR A Son E It 
Pe suprafeţele paralele ale cristalului (P), caro se află la o bottle ÎN ime de undă (À). 
«ad două raze paralele (L Și Lo) sub un unghiu a Aceste raze PU RGSS na 


289 


gI 
-J 
wo 


reflectată în parte.de fiecare din aceste suprafete, trecânaà 


totodată în parte prin ele. In cazul fig. 289, acea parte a raze lor J4 și In care ne în teresează 
în cazul de fată), reflectate respectiv de suprafeţele 1 şi 2, se contopesc îritr o rază, re flectată 


comună D. Deoarece raza a doua (L2) trebue să parcurgă (până la punctul B) un drum 
sa, rămâne în urma primei raze cu o distanță egală cu AB OB. Dacă acestei 


Fiecare din aceste raze este 


mai lung, € n mt d A sa-ti 
distanţe îi corespunde un număr întreg de unde, adică dacă ea poate = i e *primată sub 
tormă de AB OB n) (în care n este un numar întreg) ȘI dacă am jele raze reflectate 
se Mtâlnese (în punctul PR). atunci acestea interferând, se intensifică, si raza reflectată 
comună, devine mai strălucitoare. In cazul contrar însă, când pentru un anumit >, d si a 
distanţa AB — OCB nu corespunde unui număr întreg de unde, în urma interferenţei se 
obţine o stingere completă şi deci raza reflectată dispare şi nu se mai observă. , 

Din fig. 289 se poate determina legătura dintre >, d şi 4, pentru care există o rază 
reflectată comună : 


ma — AB — CB = AB — AG = AB — AG = GE BI sin 4 2 d sina. 


i Unghiurile sub care cad razele și care satisfac această condiție, sunt determinate 
| E n À bes EnS 5 
de relația sina = gg. De aceea, în cazul sării de bucătărie, razele cu o lungime de undă 
al. 
de 0,440 Â vor fi reflectate de suprafețele cubului numai în cazul unor unghiuri al căror 
s m. 0,440 0.0782 d i = t i 
i & = -o oola ~ Nn 82, de unde reges urmatoarele : 
lg 2. 2,814 Sa 
OET a l 2 3 4, s.a.m-d. 
(i Ta 77 ES aaa 4029 go 13034 18014 ș.a.m.d. 
Odată cu creşterea lui n, intensitatea razei de lumină reflectate scade simțitor. Din cauza 
P aceasta, cele mai bune rezultate se obţin. în cazul n = 1. 


Fig. 291. — Rontgenograma AlN după metoda lui Bragg. 


„Deoarece æ și n pot fi determinate direct din datele experimentale, în röntgeno- 
scopie avem de a face cu următoarele relaţii (condițiile lui Bragg) : nă = 2d sina, iar valorile 
pentru A și d rămân necunoscute. Cunoscând însă una din aceste valori, putem”determina 
uşor pe cea de a doua. Astfel, folosindu-ne de 


SS near cristalele de NaCl (pentru care d, după cum 
|| z sa arătat mai sus, se determină direct din 
| | densitate), putem stabili lungimile de undă 
| |N SEE IN 
SA EL NZA 


pisi 
pia cl 


A 
| 


= 
A 
IILI] 
Fiz. 209, — Achema disnozăti ului lat SE ode A 
ig. 292, d sera dispozitivului lui Fig. 293. Rântgenograma Cu după metoda 
ebye-Scherer, lui Debye-Scherer. | 


ale razelor Röntgen obţinute dintro sursă oarecare. Invers 


A x întrebuinţând raze cu o anumită 
lungime de undă, nţând raze cu o anuni 


Lapi putem determina distanţa dintre diferitele suprafete de reflecţie ale 
crista. ului studiat și Cunoscând po acestea, putem determina structura interioară a cri- 
stalului (după anumite legi ale rontgenoscopiei). 
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10. Cercetarea experimentală a structurii interioare a cristalelor nu se face de 


obicei după metoda lui Laue (fig. 61), ci după una din metodele analizate mai jos. După 


` i risi Â he e 
metoda „cristalului în rotaie” (Bragg, 1913), un mănunchiu subtire de raze Röntgen mono 
cromatice (adică de acee $ J 


| POAR lungime de undă) se îndreaptă spre cristalul X (fig. 290), fixat 
pe un postament, cârma îi putem imprima o miscare de rotaţie C. O parte din raze care 
trec prin cristal fără a se reflecta, ne dau pe placa fotografică F o pată A | 


ial KELI A |, iar în celelalte 
părți ale plăcii pata nu ge formează decât atunci când este respectată condiția lui Bra 


amintită mai sus, Totuși, atunci când suportul O se învârteste încet, inter 
dat în care această condiţie este respectată : pe placă apare atunci a B. In timpul 
rotației suportului C, după ce raza se stinge, ea apare din non g.a.m.d. In fig. 291 se ee 
vedea o rontgenogrumă ALN obţinută prin metoda cristalului de rotație (pat 
A este întunecată). 


me un mor 


pata centra 


11. Cristalele necesare pentru cercetările cu ajutorul metodei lui Bragg trel 
fie destul de mari. Astfel de cristale însă nu se pot obtine întotdeauna. In aceast 
experienţele după metoda Jui Debye- 
Scherer (1916) sunt cu mult mai avan- 
tajoase, deoarece în acest e se pot 
întrebuința cristale foarte mici sub for- 
mă de pulbere. Schema dispozitivului 
lui Debye-Scherer este arătată în fig. 
292. Un fascicul rotund de raze mono- 
cromatice, care trece printr'un orificiu 
al diafragmei de plumb, cade pe ver- 
geaua K formată din pulberea crista- 
lină presărată a substanței ce se exa- 
miinează, Deoarece în această vergea 
cristalele sunt asezate desordonat, între 
acestea se află întotdeauna un număr 


anumit ale căror suprafeţe sunt într'o Fig. 294. — Ditracţia razelor Röntgen (A) și a 
poziţie ce respectă condiţiile lui Bragg. electronilor (3) în trecerea lor printr'o placă 
Astfel nu mai este necesară mișcarea de Zn0. 


de rotaţie a vergelei iar pe placa foto- 

grafică F pe lângă pata centrală A se obţin o serie de dungi (fig. 293), care ne permit 
4 determina constantele caracteristice pentru substanța cristalină dată. Fiind cu mult m 
simplă decât metoda lui Bragg în privința preparării materialului supus experimentă 
cât și prin mersul experienţei, metoda lui Debye-Scherer se caracterizează însă pri 
exactitate mai mică, necesitând calcule mai complicate. Cu toate că micşorarea dimer 
unilor cristalelor supuse experienții determină o extindere mai mare a liniilor de pe Rönt 
genograme, acestea permit totuşi să se tragă concluzii precise (cel puţin de un caracter 
mai general) chiar pentru particule al căror diametru nu depăşeşte câțiva mu. În acea 
ata constă avantajul mare al metodei lui Debye-Scherer datorită căreia sa putut, într 
altele, rezolva problema structurii interioare a particulelor coloidale şi a multor si 
stanțe „amorfe. 


12. Reflecţia razelor Röntgen de pe suprafeţele cristalului este condiționată 
dispersiunea electronilor lor, intrând în compoziția particulelor ce umplu suprafs 
Este clar că pentru unul și același grad de umplere a suprafeţelor cu par ticule, dispersiur 


(și deci și reflecţia), trebue să fie cu atât mai puternică cu cât numărul electronilor dì 
fiecare particulă este mai mare. 


Analizând din acest punct de vedere cristalul, de exemplu NaF şi ştiind că numărul 
particulelor gale este de 2 ori mai mare decât numărul moleculelor, putem enunţă în pri 
vința, naturii acestor particule următoarele două presupuneri: 4) cristalul este format din 
atomi neutri de Na gi F gi b) cristalul conţine ioni de Natșşi P- . Po baza primei supoziţii 
trebue sá ne agteptăm ca razele Röntgen să fie reflectate mai putermo de pe supr Meţele 
ocupate de atomii de Na (11 electroni) decât de pe suprafețele ocupate de atomii de E (9 
electroni), Pe baza celei de a doua, reflecpia trebue să fie aceeaşi, deoarece liocare dintre ion 
conține câte 10 elk ctroni, 

După cum ne arată experienţa, intensitatea razelor reflectate de dileritele supra 
fete este acecagi, Acest lucru dovedeste că un oristal NaF nu este alcătuit diu atomi, ci 
din ioni. Un rezultat analog B'a obţinut și pentru MgO. 


13. Fapt i R ondiționa le pre enpa electronii r 
$ rind T 1 1 Laj iron etori t rönt no 
Tapoa tes i Agn my ni pe leterminarea 
directă 11 ! ta, ae întâmpină dilienltăți mari în 
wana cp privi | i prođdnail f mati d tomi ui număr 
tomie fon i + í număr foarte mie în acelas timp \atfel, de exempli 
pentru Tål i ect ò ionii Li nimai 2 electroni) aunt atât de slabe în 

impar in | | a de ionii da J= (54 electror incât j itia litinlui în reteana 

talin 1 POA latorminată direct pe raza rönt anovramei LiJ.(ei se stabileste 

printr metod ndi lupi agezaren ionilor J=): Pe de altă parte radul de disper 

unt pe deor le de rul electronilor, ne explică de ce prin plăcile de Be (4 electroni 

rarele Noni K iar cola de Ph (82 electroni) k ibsorb puternie. Prin aceasta se 

ax ploi gi fapt | ] èle antigen pătrund ugor prin corpul omenesr re constă apronpr 
exclusiv din clomente cu numero atomice mici 

14. După cum s'a amintit mai sus IV. 

$ 2, 0), un fas icol de electroni are aceeasi com 

portare in privința difracției ca gi razele Röntger 

(fig. 204). Acenată analogie a permis elaborarea 


definitivă a metodei de cercetare a structu 
„electronograjică”, asemănătoare în 


rilor numită 
principin cu metoda röntgenografie 
însă unele particularități important 
În cazul determinării structurii prin me 
toda electronogratică, se | îndre f 
cicol 'de electroni [asupra obiect 
electroni pugi în mişcare cu 0 
de către un câmp electric de o intensitate anu 
mită. Dacă E este diferența de potențial 


Fig. 295 Aspectul unui microscop = Fig. 296. — Fotografia electro- 
electronic nică a pulberii de wolfram. 


-h AGD $ i i x“ 
câmpului accelerator (în volți), atunci lungimea de undă corespunzătoare faseicolwiui de 


. Astfel, de exemplu, un 


ză la o diferență de potenţial də 15 000 volfi. 


electroni (în Angströmi) este determinată de relația A = y 150/E 


fascicol de electroni cu a 0,1 Ă se forme: 


In timp ce razele Röntgen pătrund în cristal la o anumită adâncime, faseicolul di 
onas SPORI este complet reflectat de suprafeţele sale superioare. Din această cauză ne servum 
D pre 3 ontgen mai ales atunci când vrem să studiem structura interioară a cristalelor 

uupotrivă, electronogratia no ușurează studiul straturilor superficiale ale corpurilor solide 


cau e are o insemnåtate mare mai ales în domeniul catalizei heterogere. 
Awst dor i } 
louă metode pot fi folosite pentru determinarea structurii substanțelor 
L Uma în Li ma 1} { > l 
u nu - ] u ristalină, (sau liehidă), dar şi în stare gazoasă, lu acest scop un fnsotcot 
dö hgt onie t i Aj aè ` 
ligen sau eleetroni se îndreaptă către un jet de vapori ui substanței de cereotat 
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Cu toate că moleculele sunt asezate desordonat intrun nattel de jet 
aceste molecule a atomilor care au o poziţie determinată în atit 
masa, condiționează caracterul i i 
permite să stabilim, eu ajutorul 
cercetării 


, totusi prezenţa în toate 
i perfect identică în toată 
fotografiile obținute, ceea ce ne 
tura internă a moleculelor supuse 


regulat al liniilor di pe 
vcestor fotografii, astruc 


Din punct de vedere principial, metodele de mai 
ee ditracţia razelor Röntgen se datoresie mai ales 
catodice mai ales nucleelor atomice N 


us nu simt complet echivalente, 
electronilor, iar difractia razelor 
Cu alte cuvinte, cu yjutorul metodei röntgenografici 
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Fig. 297. — Schema rețelelor ionice gi moleculare 


se determină aşezarea în spațiu a centrelor de greutate a norilor electronici din atomi, ia 
cu ajutorul metodei electronografice se determină aşezarea în spațiu a centrelor de greutat 
a nucleelor lor. Totuşi, de regulă 


, ambele metode se întrebuințează în practică împre 

obținându-se astfel rezultatele identice. 
Metoda electronografică este mai avantajoasă decât cea rontgenografică, 
faptul că timpul de expunere necesar obţinerii unei fotografii clare a fascicolulni de 


difractate este cu mult mai scurt. De aceea această metodă își găsește întrebu 
cu mult mai largă şi majoritatea covârșitoare a structurilor moleculare se stabilește e 
torul metodei eleetronografice. 

15. Posibilitatea de a imprima o direcţie anumită fascicolului de electroni cu 
torul unor câmpuri electrice și magnetice, a servit la construirea așa numitului mier 


electronic. Limita de mărire a unui astfel de microscop se ridică teoretic la 100 mili 
NR 
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Fig. 298. — Celula à 
elementară a Fig. 299. — Modele de forma 
cristalului SnJ4. moleculară. 


de ori, fată de cca 2000 ori, cifră caracteristică microscopului obişnuit, In practică s'au 
obţinut, cu ajutorul acestui microscop, imagini mărite de l milion de ori 

Aspectul unui microscop electronic este arătat în fig. 295. Pentru a înlătura dis 
persiunea electronilor provocată de moleculele pe care aceștia îi întâlnesc, în înteri ul 
acestui microscop trebue să fie un vacuum înalt, ceea ce constitue desavantajul principa 
al microscopului electronie din punot de vedere al uşurinţei determinării 

In fig, 298 este prezentată pentru exemplificare totogralia pulberii fine de wolfram 
mărită de 30 000 de ori cu ajutorul microscopului electronic. Fotografia ne arată concret 
ca Bupraiaţa particulelor egte acoperita ou aco oristaline subțiri, a căror existență nu ora 
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uta inainte 
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t ] | 
| mol ochiuri ret s 7 
Natura particulelor care u i me: er 
fig. 00), poate să li stabilità în cazi combina i . 3 
d i | valent tfel. in cazul comi ī , 
prn ipali ale legăturilor d lentă. A " a 


pe atincti asezat 
reteaua cristalului va fi alcătuită din romi distin 


Latura cea mai caracteristica a unor astfel de ret 


n are acceasi comportare față de toti ceilalți ioni d 


- pierde complet. intreg rista 
înconjoară. Astfel individualitatea moleculelor se pi T ] 
fiind parcă o moleculă de proporții gigantic e (III. i Ri) a DC 
La combinaţiile de tipul covalent însă, rețeaua este a ută 


` : = 907 > poate COT 
distincte (B. fig. 297). Schema C din fig. 29; se poat 
list , fig. 297) 


intermediar : cu toate că aci ionii au început deja să se f 
i T i disti p in această ci z stfel de r 
strâns legați în perechi distincte. Din această cauză o asti 


c i ei gener e ti molecular 
din punct de vedere al caracterului ei general, de tipul 1 


16. După cum sa amintit ma 
lespărțită în rețelele distincte ator 


Fig. 300. — Schema cristalelor alcătuite din Fig. 301. 
celule elementare. 


minarea așeză 


ii în spaţiu a nucleelor atomice (vezi fie Š abilrea distanței 
icestea. Dacă aceste distanțe intermoleculare d, cât şi le covalente ale ator 
rezultă din ele (III, § 5) au o importanţă fundamentală pentru că 
moleculelor, atunci din punct de vedere al structurii cristalului, o importa 
o reprezintă distanţele dintre molecule, care pot fi despărțite în acelaş r 
moleculare de contact, caracteristice pentru atomi. In cele de mai jos 
unor astfel de raze pentru următoarele elemente : 


2 


Vor 


Raze intermoleculare de contact (Î) 
H ed N (6) F P S Cl As Se 
1,2 1,7 1,5 1,40 1,35 1,9 1,85 1,80 2,0 200 


R 
l, 


%5 

Pe baza acestor valori se pot construi formele de modele moleculare 
299 (mărite de 30 milioane de ori). Acestea reprezintă o încercare d ù 
oleculelor, adică a sferei limitate de acţiune în spaţiu 


1 atomilor d 


Volumul cel mai mie posibil pentru rețe 


` ` x ` y Xy 
aua cristalină spaţială, care posedă 
incă toate particularităţile structurii ei, poart 


ă denumirea de colulă elementară a 


5171 


reţelei respective. Intregul cristal poate fi construit prin alipirea unor astfel de 
celule elementare în 3 direcţii din spațiu, după cum este arătat în fig. 300. 


lată dece atunci când vrom să cunoaştem structura unui cristal oarecare, 


tpobue să cunoaștem forma celulei elementare, dimensiunile oi cât gi aşezarea în 
interiorul ci a diferitelor particule care alcătuesc si cristalul, aceasta este su- 
ficient. 

Să analizăm, de exemplu, celula elementară Arătată în fig. 301, A. Aceasta 
aro forma unui cub. De aceea axele de coordonate a, b, c sunt perpendiculare 
una față de celelalte, adică a (<. a0c) B (5. b0c) = y (ă a0b) 900, 


Segmentele tăiate de acest cub po aceste axe de către feţele cubului sunt de 
asemenea egale, adică, a=b=c. Aceste rapoarte (4 = B = y = 90° și a b= c) 


determină complet forma celulei elementare respective. Dimensiunile ei sunt 
determinate de lungimea unei laturi, notată în cazul acesta de obicei prin an 
Poziţia particulelor este determinată de trei coordonate (a,b,c) care sunt centrele 
lor. Valoarea numerică a acestora ne dă în fracțiuni lungimile laturilor respec- 


Fig. 302. — Cele mai obișnuite structuri ale combinațiilor binare. 


tive ale celulei elementare, originea coordonatelor fiind unul din unghiurile ei 
- : : E e 091000 TI sa 
Coordonatele particulelor O şi K vor fi (000) şi respectiv (1/2, 1/2, 1/2). Distanţa 
minimă între centrele ambelor particule (constanta rețelei, d) se poate calcula pe 
bază de calcule geometrice. In cazul de față, aceasta este egală cu jumătate 
din diagonala cubului, adică : 


d= aw 


17. Ceva mai complicată este celula elomentară din fig., 301 B, în care pagini 
aOb nu mai este drept, iar lungimea uneia din laturi (0) ditoră de celelalte două. In astte 
de cazuri, pentru caracteristica formel cât și & dime nsiunilor celulei, tre ue să annosten 
neapărat și mărimile y şi o Aceste mărimi sunt de obiceiu exprimate în fracpiuni A ) to 00 
de fractie e/a, Pentru celula elementară arătată în fig, 30L B, avem următoarele carac- 
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1.63. Coordonatele particulelor arătate 


(2/3, 1/3, 1/2) 


teristicò: & f 00: y 60: a b, ¿jà i 
în această figur ï, sunt egale cu (000) “ai respectiv 


talului, adică structura rețelei lui depinde mai 
ă a substanței care cristalizează. Astfel în 


ipul ei AB, AB, 


rolul principal il joacă ti 
Île ionice binare cele mai simple (adică alcătuite 
d : , Fe n A . 2 
numai din două p esec mai ales structurile arătate in fig. 302. 
I l tea de sus a f rie de celule elementare de formă 
n parte: bs i n „serie de | i c 
cubică, în care punctele albe și negre reprezintă ioni de sens contrar, Structura 
celulei elementare de tipul CsCl a 


fost analizată mai sus (fig. 301, A). 


particulelor CTIS 


Asezarea vata: 
itia chimic 


întâi de toate de compozi 
cazul unei combinaţii de 
A.B, ete.). Pentru combin: 
arhi ărţi) se întâln 
igurii (I) sunt arătate o se 


tip ionic, 


Ă 
nic ] Așezând una lângă alta o serie 
k | | de astfel de celule (după supra- 
| i fețele cubului) putem astfel con- 
E ý strui cristalul CsCl. Dacă ne li- 


mităm numai la volumul unei 
celule elementare, aceasta se va 
umple cu ioni, după cum vedem 
în rândul de jos (II) din fig. 302. 
Astfel de celule completate, îm- 
preună cu caracteristicele lor de 
Fig. 303. — Re- Fig. 304. — Schema bază (unghiurile, lungimile latu- 
țeaua cubică structurii CsCl. rilor şi coordonatele elementelor 
simplă. structurale) se pot întâlni deobi- - 
cei în literatura științifică. 


Cristalul de tipul CsCl (numit tipul cubului centrat) este alcătuit parcă 
din 2 rețele cubice simple (fig. 303) completate într'un caz cu ioni Cst, iar 
în al doilea rând cu ioni Cl- şi așezate unul în celălalt, după cum se vede 
în fig. 304. Aci se poate vedea că fiecare ion Cs+ este înconjurat de 8 ioni de 
Cl- echidistanţi şi invers, fiecare ion Cl- —de 8 ioni Cs+. Astfel cifra de 
coordinaţie a. reţelei acestui tip este egal cu opt. In cazul clorurii de cesiu 
ap — 4,12 Å și d= 3,63 Å. 

Reţeaua cea mai des întâlnită aparține combinației AB, de exemplu 
pentru NaCl (fig. 302), a cărei celulă elementară conţine opt ioni, patru 
pozitivi și. patru negativi. Fiecare dintre acești ioni este înconjurat la o 
distanță (d = 1/2 aw) de şase ioni de semn contrar (ceeace se poate observa 
ușor pentru ionul central, care se află, în centrul cubului din partea de jos a 
fig. 302). Cifra de coordonaţie a reţelei de acest tip este deci egal cu şase. Pentru 
sarea gemă ay = 5,62 Ă și d=— 2,81 Å: 


e 


k Reţeaua sulfurii de zinc (ZnS) reprezintă un exemplu pentru al treilea 
tip de structură caracteristică pentru combinațiile AB. In ea, celula elementară 
(fig. 302) conţine de asemenea opt ioni, așezați totuşi altfel decât în cazul NaCl. 
Cifra de coordinaţie a reţelei de acest tip este egală cu patru. Distanţa între 
ionii de sens contrar d= 1/44, V3. In cazul sulturii de zine avem: 
as = 5,39Å şi d = 2,33 Å. 
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18. Structurile cele mai caracteristice pentru combinaţiile de tipul ABz (numite 
ternare), sunt arătate în fig. 305. In cristalele fluororii de caleiw (Cak2) fiecare ion Ca?+ 
este înconjurat de opt ioni F+, iar fiecare dintre acestia de patru ioni Ca2+, Astfel cifra de 


coordinație a rețelei este opt gi patru. Pentru fluorura de calciu am = 5,45 Å si d= 2,36 Å 


U 
Fig. 305. — Cele mai obişnuite structuri pentru Fig. 306. — Cubul 
combinațiile ternare. cu suprafețele centrate 


Spre deosebire de fluorura de calciu care face parte din sistemul regulat de cristale, 
rutilul (TiO2) cristalizează în sistemul pătrat și muchia celulei sale elementare e nu este 
egală cu celelalte două. Fiecare ion Ti4+este înconjurat; de șase ioni 02—, iar fiecare dintre 
aceştia de 3ioni Ti4+. Reţeaua este caracterizată deci de 
numerele 6 și 3. In cazul rutilului avem: a = b = 4534, 
cja = 0,645 (e = 2,95 Â), d = 1,97 À. 

19. Pentru elementele chimice (mai ales metalele), în 
afara structurii de tipul cubului centrat, cele mai ca 
teristice reţele sunt cele de tipul cubului eu fajetele een- 
trate (fig. 306), precum şi cele de tipul zis exagonal. (celula 
elementară din fig. 301 B); ca exemplu poate să servea- 


Fig, 307 Reţeaua Fig, 308. Agozarea cea mal compactă a sferelor 
magneziului metalic, 4 


scă reţeaua metalică a magneziului arătată în fig. 307. 
aceste două structuri este egal cu 12, In primul caz avem d =1/2ao Va, în cal de al 


Numărul caracteristie pentru 
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+. Ambala structuri admit o agezare aA taralor (care în mod rudimentar pot 
i A g . 

ci mai compactă do o denaltata egală în toate părțile. O astfel de 
ambele cazuri este 


doiloa oas d 
opri onin 
a sforelor pontru 


om) 
arătată în fig. 308 


agorar £ i 
: nu acceasi rază, se dooaobose următoarele moduri de aga- 


20. In carul când aforele 


sări alo lor în spaţiu 


a 0-2 RI NE N x rul Spaţiul Spaţiul 
i Număru sia libe 

Polul aşezării onraotoristio oc + zau ibe r 
[o o 

De donsitato maximă >» s e sss 12 74 26 
Cub contrat E, o d a 8 68 32 
ub ce í EEE a cZ $ 
Cub simplu + TT SWART. H. j z = 
4 (diamant) 4 34 36 


Formă totraedrică ( 


aşezări de densitate maximă (fig. 
i liber dintre sfere. 


vede din acoste date, chiar în cazul unor 


După cum se ; Z A 
de o pătrime din volum aparţine spațiulu 


308), mai mult 


ând distanța d din rețeaua cristalină putem pune chestiunea de- 
ale atomilor și ionilor. Considerându-le de 
formă sferică, putem socoti d egal cu suma razelor a 2 particule vecine (raai 
exact sfera lor de activitate). Este clar că atunci când ambele sunt egale, raza 
fiecăreia este egală cu d/2. Dacă elementul are o structură cristalină de tipul 
moleculelor gigantice (III, $ 7), această relaţie ne dă și raza atomului lui. 


Cunosc 
terminării dimensiunilor absolute 


„21. In tabela de mâi jos sunt redate valorile razelor atomice pentru structurile 
de tip metalic: 


Razele atomilor metalelor (Â) 


Li Be 
1,57 1,18 
Na Mg Al 


1,92 1,60 1,43 

Ke CS Sc Ti N SIC ME Fe Co NI Ca Za Ga Ge As 
2,96 1,97 1,65 1,45 1,36 1,28 1,31 1,27 1,29 1,24 1,28 1,37 139 132 1,45 
s Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd In Sa S> 

2,53 2,16 1,81 1,60 1,47 1,40 1.82 1,34 1,37 1,44 1,52 1,57 1,53 1,6t 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb ci 
2,74 2,25 1,86 1,59 1,46 1,41 1,37 1,34 1,35 1,38 14 1,55 1,71 1,75 182 


Valorile de mai sus ale razelor atomice se reforă la rețelele metalelor cu cifra de coordi- 

atie ce: i ită Treci E A i e à 

ție cea mai obișnuită 12, Trecând la exemple când cifrelo de coordinațio sunt S, 6 şi 4 
a S ` Ş a 


razele atomilor se micșorează proporţional ou, 3, 4 şi 12% 
2%. 


In cazul rețelelor ioni i ; 

5 țelelor ionice, situația se complic arec i i 
putem împărți pe d în 2 părți og ii Cur Àr Fige Cori, A piete aaa 
serii de săruri — NaF, NaCl KCI ot » Gunosodud valoarea lui d în rețelele unei 

R Nar, sh, KCI, eto, atunei câr re ă oăsi ps îmi 
lor, trebue să determină! î i, P p d vrom sa guam razele ionilor 
arto la anioni, Binat ăm în prealabil oare parte din d se referă la cationi ş care 
2 +] a ani > alan nA A Poe + ` x 
pi anioni, lineinţeles că necunoscâud raza nici unuia dintre ioni. nu putem 
a 
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face o astfel de determinare. Dimpotrivă cunoașterea cel puţin a unei raze ne dă 
posibilitatea de a determina pe toate celelalte. 

Va orile cele mai exacte care au servit pentru determinări ulterioare au 
fost + bţinute pentru ionii F- (1,33 Å) şi pentru 02 (1,32 A). Aceste valori au 
fost obtinute de Wasastern în 1922 cu ajutorul metcdelor optice. După ce an 
fost găsite aceste raze, determinarea razelor celorlalte elemente nu a mai pre- 
sentat dificultăți. Aşa, de excmplu, știind că d al rețelei NaF este: 2,31 Ă, prin- 
tr'o simplă scădere putem determina raza ionului Nat = cu 2,31 — 1,33 = 0,98Ă. 
Pornind dela razele cationilor putem determina cu precizie și razele anionilor. 


© O O le) o 
Li* Be2* B” pr N” 


Coe e a RD 
MR? A3* siśt p5+* se CI 
C) OI FEO 

gi Sep i ys Cr* Mn” 


209.9: 
At (Got. As. S0% Be” 


22%. - Gat 


? GOO 
GIS Sed io Pasari 7 ANDA 7 Ma 


GQ Q 


dèt 


Ole, 
2g 


7+ 


O 
O 
“O 


O eO' 40 


QO 


TAE A 


Fig, 309. — Mărimile relative ale ionilor, 


In tabela de mai jos sunt redate razele ionilor elementelor celor mai uzu- 
ale (Goldschmidt, 1926), Cifrele în paranteză dau valorile obţinute prin atol 
teoretică (Pauling, 1927), Sunt trecute și mărimile razelor celorlalți ioni (după 
datele diferitilor cercetători), Dimensiunile relativ e ale diferiților ioni simpli 
sunt reprezentate în fig, 309, mărite aproximativ de 30 milioane de ori. 


è 
atomilor metalalor (A) 


0) 
(0,09) 


(0,15) (0,11) (0,07) 


q 


(0,29) 


cl 
(0,28) 


P 
(0,34) 


Și 
0,39 


1,60 | 0,98 0,78 


Cr Mn 
(0,46) 


Br 
(0,39) 


Se 


(0,42) 


Ge As 
0,44 [(0,47) 


Mo 
(0,62) 


Nb 
0,87 | 0,69 


Te 
(0,56) 


Sb 
(0,62) 


2, 8, 18, 18,8 


Joni diverși : 


OHT 1,53 Snt 1,02 cet 064 yit oss 
ENT ar Pi no Fet 0,67 u+ 1,05 
Dilie de: Burt 124 Rh+ 0,68 Mnit 0,52 
[BF] — 2,28 Yb+ 1,08 Ask 0,69 nunti pia 
[nod y Murt LU, Sbst 0,90 ost 0,57 
[cio] 2386 Fet 0,83 Cet 1,18 Irit 0,58 
Ti+ 1,49 Cott 0,82 Hit 0.35 a pi 
w ir nit 0.18 Thit 110 Tait 0.9 
Rett 1,52 Curt 0,82 v+ osi z ră ot 
apt ps [NINHogPt 258 Mort 0,68 Reat 0,55 


„22, Din punctul de vedere al teoriei corpusculare, straturile periferice electronice 
a donă particule diferite nu se pot atinge din cauza respingerii reciproce (I, $ 6)-De aceea 
razele care au fost determinate pentru atomi şi ioni, trebue considerate drept mărimi 
efective (adică mărimi care nu au fost determinate direct, ci cu ajutorul reacțiilor elomen- 
telor respective, Lungimea reală a structurii NaF poate fi reprezentată din acest punot 


de vedere prin schema din fig, 310, unde liniile pline ne indică dimensiunile reale, iar cele 


punctate dimensiunile efectivo ale ionilor Nat şi F- . Vedem deci că razele reale (determi- 
nate de limitele straturilor periferice do electroni), nu coincid cu razele efvetive. 

r pis paot dó vedere al mecanicii ondulatorii (IV, $ 2, 10) nu se poate vorbi în genere 
de razele reale ale atomilor sau ionilor în înţelesul de mai sus, daoareca nu există niciun 
] de limite concrete ale straturilor periferice de electroni, Razele elective sunt, după 


{ 


fé 


ə 


583 


teoria mecanicii ondulatorii, în același timp și reale în sensul că sunt definite printr'o 
> dsr peds de zero a densității norului electronic. Acest lucru se poate vedea 
bine în fig. 311, unde se arată repartitia s i ităţi în ionii N | + 
g 5 se arat: artiţia aceste ) è l- £ ă ré 
i rer ţia acestei densități în ionii Na+ qi Cl- ale căror raze 
efective sunt de 0,98 gi 1,81 À. 
e Aire razelor efectivo depind mai întâiu de toate de tipul legăturii din cristal 
Ia Se [i 4 X} an f i ñ i i epi 
şi se schimbă destul de brusc în legătură cu aceasta. In limitele unui acelaşi tip de legătură 
cifra de coordinatie este aceea care j £ P i 
influențează simțitor aceste mărimi. 


Bine înțeles că această cifră de coor- 4 
dinaţie este proprie structurii respec- o Ng* 
tivo. In sfârşit, în cazul unui aceluiasi z 
fel de legătură gi unei aceleiaşi cifre de £ 
ii & 
Peau A Xe S| K 
ra SV ` g 
r. Rx 
4 i A 9 
I Li - 
| i g GI 
\ n CĂ $ M 
J A 1 
A PI: N A 
Gius N 
N 7 
Sa e pu (ze Dn e De ta 084 
RE A pe aa Oislonio delo nucleu 
Fig. 310. — Dimensiunile reale Fig. 311. — Repartizarea desimii 
și efective ale ionilor. electronilor în ioni. 


coordinaţie, raza efectivă variază și în raport cu natura chimică a particulelor care o încon- 
joară. Totuși acest termen nu influențează decât în mică măsură razele efective ale ionilor. 

Din cele expuse reiese că în limitele unui aceluiași tip de legătură și a unei ace- 
leiași cifre de coordimaţie, valoarea razelor efective rămâne aproximativ constantă. Aceasta 
ne permite să considerăm distanța dintre reţelele cristaline ale unei structuri anumite 
drept o mărime aditivă, adică o mărime care se obţine prin adunarea razelor respec 
Razele efective ale ionilor, ale căror mărimi sunt amintite aici cât și în paragrafele urmă- 
toare, s'au obținut pornind dela cifra de coordinaţie 6 a structurilor de tipul NaCl, - 
du-se ca bază acele combinaţii pentru care influența reciprocă a naturii chimice a ionil 
a fost minimă. La trecerea către o cifră de coordinație egală cu 4, valoarea razelor ionil 
ar trebui să scadă cu aproximativ 6%, iar la o trecere către o cifră de coordinație egală cu 
8, ea ar trebui să crească cu 3%. 


Dependența dintre razele ionilor și structura straturilor periferice de elec- 
troni reiese în mod concret din analiza cationilor. Aceştia pot fi împărțiți în 
3 grupe mari. 

I. Cationi care din punct de vedere al structurii lor electronice, corespund 
gazelor inerte (2, 10, 18, 36, 54 și 86 electroni): 

II. Cationi limitați din afară de un strat completat din 18 electroni (28, 
46 și 18 electroni). 

III. Cationi cu un strat periferic de electroni incomplet. 

Razele ionilor pozitivi de tipul gazelor inerte din fig. 312, corespunzând 
nodurilor reţelei, sunt redate prin linii continui. După cum se vede din fi- 


gură, dimensiunile lor descresc destul de regulat la o creştere a valenței ele- 


terea numărului lor atomic. Felul variației raze- 


mentelor și cresc la cr 


ași ca și la atomii gazelor inerte. 
(reţeaua din linii punctate) au dimensiuni cu mult 
mici cu cât ionii de tipul gazelor 


lor este aprozimativ ace 

Jonii grupei a Il-a 
mai miei pentru valențe egale, cu atât mai 
inerte sunt mai aproape de aceștia din punet de vedere al numărului lor 


atomic, În genere, acest lucru este valabil şi pentru ionu cu stratul periferie 


incomplet și care nu sunt arătați în fig. 312. 
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isiunilor ionilor la trecerea dela struetira de tipul 


fi oăaile cu ocazia coreolării ra 
Conditii doosi bit da favo 


; nucleului cu 14 unităţi 


24. Motivele scăderii brusce a dimensit 
gazelor inerte către straturile cu 18 electroni, pot i 
mentelor trivalente din familia lantanidelor, arătate mai Jos 
rabile iau nastere aici, deoarece schimbarea sarcinii electrice 


i i i f a ionilor 
nu schimbă deloc numărul atraturilor electronice si nici valența io ui 
Ru Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Qp 


elor ela 


Elementul ` La ve P Nd 6i o da 64 65 65 67 08 6 v Ti 
Numarul atomic 57 58 e i y 4 1,00 0,99 
Raza tonului (À) 1,22 1,18 1,16*1,15 1,13 113 1,11 1,09 1,07 1,05 1,04 1,04 1; 

RA? | 181161, 


3+(2, 8, 18, 18, 8) la struc 


recerea dela structura La Ă 
Ini în condiții egale 


După cum se vede din aceste date, r 
n numărului atomic al elementu 


tura Cp3+(9, 8, 18, 39, 8), adică creștere 


À 


10 20 30 40 50 60 70 80 30, 
Numărul: atomic al elementelor 


Fig. 312. — Razele ionilor simpli pozitivi. 


(numărul straturilor electronice și valența) aduce după sine descreșterea treptată a razelor 
ionilor. Cu alte cuvinte, atragerea fiecăruia dintre electroni spre nucleu crește mai puter 
odată cu creșterea sarcinii acestuia cu o unitate, decât respingerea reciprocă a electronil 
condiționată de introducerea încă a unui electron în stratul electronic incomplet. Prin 
urmare, prin introducerea simultană în ioni a unui proton (în nucleu) şi a unui electr 
(în stratul electronic deja existent), sarcina efectivă a nucleului crește în mică mă 

Este clar că o asemenea creştere a sarcinii efective a nucleului va avea loc şi la tre- 
cerea dela Ca2+către Zn2+, dela Sc3+spre Gas + ete. Deoarece numărul straturilor de electroni 
nu se schimbă la această trecere, rezultă deci o descreştere a dimensiunilor ionilor : 


Influența structurii electronice asupra dimensiunii ionilor 


Raza Raza lonul Structura 


A 


1,33 0,37 0,96 Cu 18 

g | Ca? + 1,06 0,23 0,83 Zu?+ | > 

| c34 0,83 0,21 0,62 Qa | 9 

0,84 0,20 D44 Qot 2 

8 1,49 0,36 1,13 Agt 18 

18 | Brè- 1,27 0,24 1,03 Cd [| s 
8 | Y84 1,06 0,14 0,92 lu3+ | 8 

2 0,87 0,13 0,74 Nutt 2 
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Cresterea sarcinii efective a nucleului 


} are o influență si asupra ionilor de atructură 
analoagă, Datorită acestui fapt razele crese , i = z 


în mică măsură la următoarele treceri 
A+ t 
Ce » Thit, Cd2+ —> Hg2+, In3+ =» TÍ3+, gnit —s Phit 


8. Razele efectiva i i i 
e) 25. Razele efective ale amiomilor elementari cara pot fi determinate din rețelele cri 
ar 0 or, suni de obicei mai mici decât razele corespunzătoare din punet de vedere al struc 
uri electronice a gazelor inerte, iar mărimile pentru ionii bivalenți sunt si mai mici decât 


pentru cei monovalenţi, Astfel la trecerea dela atomul gazului inert către anionul cores 


A serie mono- și după aceea bivalent, numărul electronilor si asezarea lor rămâne ne 
schimbată, în timp ce sarcina electrică a nucleului descrește, iar razele reale ale particulelor 
din seriile arătate trebue crească, 


„Acest fapt ar fi putut fi întărit de rezultatele experienței, dacă determinarea razelor 
efective s'ar fi putut face la anionii liberi, în stare gazoasă. Este clar totusi că în cristale 
condițiile sunt cu totul deosebite, deoarece în ele anionii se găsesc sub influența unor forțe 
de atracţie foarte însemnate din partea ionilor de semn contrar. Acţiunea acestor forțe 
nu poate să nu aibă o influență asupra descreşterii razelor efective, această descreştere fiind 
cu atât mai mare cu cât sarcina electrică a ionilor este gi ea mai mare. Astfel rezultatele 
determinării experimentale a razelor efective ale anionilor elementari nu contrazic de loc 
concepțiile de bază ale teoriei structurii atomilor. 


Cercetările lui Goldschmidt au dovedit că structura cristalelor de tipul 
combinațiilor ionice, adică atunci când reţeaua cristalului este formată de ioni, 
depinde mai ales de trei considerente : 1. numărul respectiv al unităților struc- 
turale, 2. raportul dintre dimensiunile lor și 3. influența lor reciproc . O impor- 
tanță majoră o poate avea în diferite cazuri fiecare dintre aceste trei conside- 
rente. Sensul primului considerent este clar prin faptul că rețeaua sării de tipul 
MX, nu poate să aibă aceeași construcție ca reţeaua sării de tipul MX, deoa- 
rece în prima trebue să încapă un număr dublu de anioni decât în cea de a doua. 
Sensul și caracterul influenţei celui de al treilea considerent vor fi analizate în 
partea următoare a cursului, iar aici nu ne vom opri decât asupra influenței 
dimensiunilor relative a particulelor. 


26. Fie date două feluri de cercuri de raze diferite ce ar trebui așezate unele 
de altele, astfel încât un cerc de raza K.să vină în atingere cu un număr cât mai mare posi 
de cercuri de raza A. Din schemele din fig. 313 reiese că așezarea corespunzătoa 
I este posibilă numai pentru un raport de mărimi (raza K : raza A) de mir 


iar pentru dispunerea după schema II, de minimum 0,41. Dacă trecem acum a cer 
la sfere solide, putem calcula din astfel de scheme raportul minim dintre mărimile raz 


pentru care poate să aibă loc una sau cealaltă configurație. Rezultatele unui astfel de cal 
sunt date în tabela de mai jos: 


Numărul 
sferelor A 
(cifra de 
coordinaţie K) 


Pentru combinații MX | Dum 


raport de 
mărimi 
nm RA/ Ra 


Așezarea sferelor A 
1 corespunde structura 


Una în fața celeilalte Lineară 0,00 
In vârfurile unui triunghiu In acelaşi plan 0,5 
echilateral A 
In vârfurile tetraedrului ZnS 0,22 
In vârfurile octaedrului NaCl 0,4l 
In vârfurile cubului CsCl 0,73 


i 
Verificarea raporturilor obținute se poate face pentru o serta de combinaţii de acelaş 
tip (datorită acestui fapt se exclude primul considerent). In acest scop trebue alese astfe 


ata. ana asupra celeilalte, să fie relativ 
Si i k 1 treilea co larant). La acenata se vretenză combinaţiile 
j > * Ran calculate pentru el După cum reiese 
è combinatii avem J RA 0.41 ai din această cauză 
i tele de tipul N C]. Singura € xċeptie o face MgTe, pentru 
r 0 decât cel admi pentru reteaua de tipul Nal l După 
TE lin toată seria de compuși at intiți, numai MgTe nu cristalizează 
s € A rețea de tipul NaCl, ci aub aceea de tip ZnS 


PN N N Cationul 


\ 3 \ LA ) i 
A N Sa 
SU ` 
a i t Ñ 7 Y f \ 0,98 
\ = ] | A À A ) $ á 3 0,73 
ATO NA j kaa W j $ > 0,66 
-7 0.80 
Fig. 313. — Cifrele de coordinaţie pentru cercuri 
de raze diferite. 
27. Pentru combinaţiile ternare arătate în tabela de mai jos, rezultatele teoretice 
cât şi cele experimentale s'au dovedit a fi identice. 
Structura Fluorina (c. iod 8 şi 4) Rutilul (c. cord. 6 şi 2) 
Fiuorura EF; . Ba Pb Sr Hg Ca Cd Mn Zn Fe Co NI Mg 
RKIRA ... 1,08 0,99 0,95 0,84 0,80 0,77 0,68 0,62 0,62 0,02 0,59 0,59 
Oxidul EO:z. . Th U Ce Pr Zr | Te Pb Sn W Mo TI V Mu 
RKIRA . ~.. 0,84 0,80 0,77 0,76 o ' 067 0,64 0,56 0,52 0,52 0,48 0,48 0,39 
Ei 


Abaterea de trecere dela raportul teoretic Ex /Ra (0,73) se observă numai la ZrOz. Astfel 
de excepţii izolate sunt normale din cauza schemei primitive a dispozitivului. Aceste ex 
cepții nu neagă deloc justeţea acestei scheme în liniile ei generale. 

După structura fluorinei cristalizează şi oxizii de tipul E20 de litiu, Na și K (pro- 
babil și ai celorlalte metale alcaline), precum şi sulfurile, seleniurile şi telururile analoage 
lor. La prima vedere acest lucru poate să pară curios, deoarece pentru majoritatea com 
binaţiilor de mai sus raportul Ra /Rg este mai mie decât cel critic. Deoarece în cazul de 
faţă numărul respectiv al cationilor este mai mare decât-numărul anionilor, raportul care 
determină structura „fluorinei” sau a „rutilului”, este de astădată invers, Ra /R şi ale 
cărui mărimi sunt totuși pentru toate substanţele enumerate mai sus, cu mult i mari 
decât 0,73. 

28. In comparaţie cu alte structuri cristaline de tipul combinațiilor binare, rețeaua 
tetraedrică de tipul ZnS se caracterizează prin câteva particularităţi. Astfel ea se observă 
„numai la C, Si, Ge, Sn şi la produșşii care rezultă din combinaţiile acestor elemente (ea de 
exemplu SiC), precum şi la câteva combinaţii binare alcătuite din elemente care în sistemul 
periodic se află echidistante de grupa IV. O condiţie necesa dar nu întotdeauna sufi 
cientă, pentru o formare a structurii tetraedrice, constă deci în prezența în straturile peri- 
arice a atomilor ce intră în combinaţie, de un număr total de opt electroni. Interesant de 
arcat este faptul că în cazul unei egalităţi a sumelor numerelor de ordine ale ambilor 
% dwtanja dintre nucleele lor rămâne practic constantă, după cum se vede din urmă 
toarele date: 


eul SIC AIN sisi AIP Zus Cuci SnSn InSb CdTe Ag] 
N ârul electronilor peri- 
ici , . 4+4 3+5 4-4 8+5 2+ 2+6 +T 
Numarul de ordine al ele- a aa ids pt i > 
se! telor 14+6 1347 l4+id 19415 30+16 29+ 17 30 +30 18 +32 1S 
d 4) T T 7285 2,83 2,35 234 19 280 28I 


Astfel încât pot cristaliza după unul și acelaşi tip şi aproape ou aceleaşi caracteristice strue- 
turale, substanţe ce se deosebese destul de mult între ele din punet de vedere chimie, cum 
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sunt do oxor plu Sn si Ag | t ele mai SUA SIS eieae cf eoori 51 At 
y ù t jin exemplele de ai 8i8i si Zn8 r i b 
Rakin care ai diiuuiia Į nai sus SISI gi Zn§ reie A uneori 51 Au 


sume N rola r i 
© pentru numerele lor atomice au totusi un acelasi d în rețea 


Considerând 0 serie de compusi de tip analog, ca de exemplu MX, î 
care, în cazul când X rămâne constant, M îşi schimbă treptat ea sei fa hi- 
mică, în fiecare serie de acest fel la intervale anumite intervine o schimbare a 
rile ei a a A ia Acest fenomen (denumit morfotropie) este în strânsă 
gi ră cu dimensiunile respective ale i 3 E i ă 
rețelei într'o serie univ: e fer y d Tirol Meir arii je mt» 
at produce pentru un anumit raport 


dintre „raza M'raza X” ro ii 
„raza Mraza X”. Drept exemplu ne pot servi cele două serii de combi- 


nau arătate mai jos, pentru care raporturile Reaion : Ranin variază trepatat. 
Substanța sms ¿BeO jMgO CaO SrO BaO ;LiCI NaCl KCL RbCI ! Cacl 
ÎK DA: s». . 0,26 | 0,59 0,80 0,96 1,08: 0,43 0,54 0,73 0,82 0,91 
Tipul reţelei . . . RnS | NaCl $ NaCl ” i Cacl 


4 Ca exemplu de morfotropie excepţională putem considera variația struc- 
turii cristaline a uneia şi aceleiași substanțe în cazul variației condiţiilor exte- 
rioare, Acest fenomen poartă denumirea de polimorfism. Polimorfismul este ca- 
racteristic pentru foarte multe substanţe și acest fenomen se poate observa la 
sărurile halogenate de amoniu, ale cărei structuri trec prin încălzire dela tipul 
CsCl. la tipul NaCl. Raportul R4/Ra pentru aceste săruri cât și temperaturile 
pentru care se produce schimbarea sunt date în rândurile de mai jos : 


Sarea .... . . NH4CI NHaBr NHJ 


RERA a e a 0,79 0,7: 0,65 
Temperatura de 1840 1380 = 180 
trecere 


Constantele de mai sus ne arată că micșorarea cifrei de coordinație a structurii 
cristaline (8...6) se produce cu atât mai ușor pentru sărurile respective cu cât 
raportul Rg/R4 este mai mic. 


29. Schimbările polimorfice pot fi condiţionate nu numai de variaţia temperaturi, 
ci și de presiune. Odată cu ridicarea acesteia, creşte şi tendinţa de variație a struct ilor 
în direcția ZnS -> NaCl -> CsCl. Caracterul influenței ambilor termeni — temperatura 
şi presiunea — se află în strânsă legătură cu gradul de umplere: al spaţiului în ucturi 
de tip diferit (vezi 20) : scăderea temperaturii și ridicarea presiunii contribue la o așezar 
compactă maximă (în direcţia ZnS -> NaCl > Csi 1), iar urcarea temperaturii cât şi scă 
derea presiunii determină apariţia unor repartizări cu mai multe goluri (în direcpa 
CsCl > NaCl > ZnS). 


re 


In acele cazuri când razele a doi ioni oarecare de aceeaşi sarcină electrică 


sunt foarte apropiate ca mărime, aceşti ioni pot lua parte concomitent la alcă- 
tuirea unor rețele a unuia și aceluiaşi cristal. Aşa, de exemplu din amestecul 
soluțiilor de KCI şi KBr iau naștere cristale mixte, fiecare dintre acestea având 
1,81 À) și Br (r 1,96 À). In acest caz nu- 


în compoziţia lui atât Cl- (r a 
5 respectiv în soluție, Datorită 


mărul anionilor depinde numai de conţinutul lor | 
formării unor cristale mixte K (Cl, Br) se pot obține săruri cristaline cu com- 
poziţia ClxBryK (x+y), în care x 
? anței dela compoziţia KCI (y 0) la substanța 
> conlirmă 


şi y pot avea orice valoare, adică se reali- 


zează o trecere continuă a subst 
KBr (x 0). Pentru astfel de cazuri (și numai pentru ucestea) se 
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deci afirmatia lui Bertholet (T, § 2) în ceeace privește variația continuă a com- 
poziției compuşilor chimici. De aceea substantele de acest fel se numesc uneori 
şi berthol de. spre deosebire de compușii chimici obişnuiţi de compoziţie strict 
det rminată (daltonide), 

Substantele care au o structură moleculară de un singur tip (KCI și KBr, 
KMnO, și BaS0,, etc.) şi care formează unele cu altele cristale mixte se nu- 
mesc isomorfe. Din cauza asemănării foarte mari a reţelelor, un cristal al uneia 
dintre substanţele isomorfe provoacă cristalizarea soluției suprasaturate a celei- 
lalte substanțe, iar în soluţia ei saturată continuă să crească, acoperindu-se de 
un strat din substanța cealaltă. Un bun exemplu de grupă de săruri isomorfe 
ni-l oferă alaunii de compoziţie diferită (XI, $ 2). Cazuri numeroase de isomor- 
fism se cunosc și pentru o serie de substanţe ce aparţin altor clase de combinaţii 
chimice. 


30. Datorită isomorfismului pentru BaS504 gi KMnO4, cristalele primei substanțe 
includ uşor cantități mai mari sau mai mici din substanța a doua. De aceea, atunci când 
BaS0, precipită dintr'o soluţie ce conţine KMnO4, precipitatul se colorează întotdeauna 
în roşu sau roz. Deoarece particule de KMnO4 se găsesc în toată masa cristalelor, acest 
precipitat nu se colorează la spălare. Cu astfel de cazuri, denumite precipitări simultane, 
ne întâlnim deseori în cursul analizelor chimice (ele se bazează gi pe adsorpţia superficială, 
VII, $3, 9). 

31. După Grimm (1925) isomorfismul are loc atunci când sunt respectate conco- 
mitent următoarele condiţii esenţiale : 

l. Structura moleculară a componenților trebue să fie de acelaşi tip (de exemple 
EBF, KMnO0; şi BaS04). 

2. Să existe o structură asemănătoare à celulelor lor elementare. 

3. Să existe dimensiuni destul de apropiate ale celulelor lor elementare. Aşa, de 
exemplu, pentru ioni care au aceeaşi structură ca gi gazele inerte, o astfel de diferență între 
dimensiuni nu trebue să întreacă în condiţii obișnuite aproximativ 6%, iar pentru cazul 
unor temperaturi apropiate de, punctele de topire, 13%. 

Importanța acestui ultim considerent reiese în mod concret din următorul exemplu : 


Sarea .... . . LiCl NaCl KCI, 
Go: SE «+ 5,13 - 5,63 628 A 


In timp ce NaCl dă naștere la temperaturi ridicate, la cristale mixte, atât cu LiCl cât şi 
cu KCI], ultimele două săruri nu pot forma astfel de cristale una cu cealaltă. Un astfel de 
caz de miscibilitate limitată este caracteristic pentru NaJ (a w= 6,46 Â) și RbJ (ao =7,31 Å: 
rețeaua NaJ poate să includă numai până la 10% RbJ şi invers rețeaua RbJ numa? 
până la 20%, NaJ. 

Regulile de mai sus au şi unele excepţii. Astfel LiF şi LiH nu dau cristale complet 
amestecate, cu toate că tipul de reţea la aceste combinaţii este unul şi acelaș, iar distanță 
în acestea nu diferă decât cu 1,5%. Abaterea în cazul de față dela, regula generală este con- 
diţionată probabil de structura electronică diferită a celor doi anioni. — 

š 32. Isomorfismul a fost descoperit în anul 1818 de către Mitcherlich. Atât el cât 
şi contemporanii lui au socotit că numai substanțele care sunt apropiate în ceea ce priveşte 
natura chimică a elementelor din care sunt formate, pot fi isomorte. Totuşi din cele expuse 
mai sus reiese că această condiție nu este deloc obligatorie şi nici esenţială. Intr'adevăr 
combinații ca de exemplu KBF; și BaS0; se arată a fi după acest criteriu cu mult mai apro- 
piate una faţă de cealaltă decât substanțe care sunt foarte apropiate din punot de vedere 
al compoziţiei, cum sunt de exemplu LiCl și KCI. 

__ Astfel punctul de vedere al lui Miteherlich s'a dovedit a îi cu totul nejust. Aceasta 
nu înseamnă însă că acest punct de vedere nu rămâne valabil în anumite limite, deoarece 


substanțe apropiate din punct de vedere chimio îndeplinese şi condițiile de isomortism 
amintüte mal sus, 


In istoria chimiei isomorfismul a jucat un rol foarte important, deoarece el a fost 
folosit de multe ori pentru determinarea valenţei elementelor, fapt care la rândul lui a 
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folosit la detorminarea greutăților atomice. Astfel, pornind dela sàrurile do Ho si Tu 
olomente descoperite de dânsul, cara sunt isomorte cu sărurile re | ; 
trivalonte, Clove a stabilit trivalonța acestor două elemento, ce 
cchivalonţii lor), să sè determine aroutăţile lor atomice 


jective ale unor elemente 
eo a permis (cunoscând 


33. lu unele cazuri, cristalele mixte sunt formate si din substante care având o 
structură moleculară asemănătoare au totusi o structură cristalină diferită Astfel de 
substanțe îsodimovțe sunt RhCl şi CaCl. In rețeaua fiecăreia dintro ele, un cation poate fi 


totuşi înlocuit cu un altul până la un anumit conţinut procentual. 


34, Un interes deosebit îl roprozintă cazul de misoibilitate anormală, când cristalele 
mixto (Nt anumite limite) sunt formate din subst ințe ce nu se aseamănă nici din punct 
de vedore al structurii moleculare şi nici după tipul rețelei lor. Exemple caracteristice 
de acest fel ar îi: LIE si Mal, Cala şi YFa Din faptul că prin înlocuirea unei părți de 
Cabs cu Vs dimensiunile din reţeaua cristalină a „fluorinei” nu se mărese aproape deloc, 
xeoiese că în rețeaua acestei substanţe sunt locuri „ libere” pe care le umple surplusul de 
ioni E - 

Din cele expuse mai sus reiese că dimensiunile atomilor şi ionilor joacă un rol 
foarte important în ceca ce priveşte caracteristicele structurale ale cristalelor. Desigur 
că de acestea depinde şi o serie de alte proprietăţi ale corpurilor solide. Regularitatea care 
se observă aici, nu este încă suficient studie 

Chestiunea duntății cristalelor este mai bine studiată. Această proprietate se expri 
de obiceiu după scara zecimală a lui Moos, în care cifra 10 reprezintă duritatea cea 
mare, caracteristică mineralului celui mai dur — diamantul. Pentru u același Agra de 
şi pentru aceeași valență a elementelor ce intră în compoziţia lui, duritatea cristalul 
creşte odată cu micşorarea distanţei dintre ele (d). Creşterea vitele atomilor sau ionil 
«care formează rețeaua, influenţează şi ea scăderea durității cristalului. 


Iată câteva exemple de acest fel: 


Reţeaua de tip NaCl 
Substanţa . . . . . . -MgS CaS Sr5 Bas ICaO CaS CaSe CaTe 
Razele variabile ale ionilor | 


EN e a OAA 
Doritatea s ean ain e 0 


1,06 1,27 1,43 j 1,92 1,74 1,91 211 

4,0 3,3 3 i 45 4.0 3,2 2,9 
Réjnta de tip ZnS 

BeS ZnS Cdag HgS |ZnO ZnS ZnSe 


ha 


Substanța .. 3 
Razele v ariabile ale ionilor 
e 0A 0,88: 1,08 ZLILA L74 - Ra 2,11 
7 4 
Li 


l 
h 39 a | p 3 3 
Duritatea A: Sanoa 75 9.3.3 | 5 4 3—4 


Pe de altă parte, pentru un acelaş tip de reţea și atunci când distanţa 
ticule este aceeaşi, duritatea crește odată cu valența : 


Reţeaua de tip NaCl Reţeaua 
tiiri NaF | MgO | SoN | TC [Cubr| Zuse 


d (Ă) 
Valenţa 
Duritatea 


a diamantului este ditorită mat es îmbinării favorabile a am 


Duritatea excesivă 
1,54 A), căt, Și valonței mari a carbo 


belor considerente constantei mici a refe lei (d 


nului (4), 
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38. La baza seu u itoarea seri € inerale naturale, însirate 
după duritatea lor 
l. Tale 3. Calcit 5. Apatit 7. Cuart ). Corindon 
2 Ips yA 4. Fluorină 6. Ortoclaa 8. Topaz 10. Diamant 


ară, duritatea unel substanțe se poate determina 
ârie mineralele dela 1...4, fiind sgâriataă la rânc 
Stabilind raportul dintre 
această scară 


Sorvindu-ne de această s 
Astfel, de exemplu, sticla sk 
10. Deci duritatea ei este în jurul lui 5. 
la o exactitate de ordinul unei zecimi din 
o duritate sub 2 se sgâne cu unghia, cu o duritate sub 5 cu un cuțit obișnuit, iar cu o d i 
tate sub 7 cu pila. Din cauza anisotropiei cristalelor determinare ] duri ăţilor Pi me oda 
prin sgâriere poate da diferite rezultate pentru una și aceeași substanță, rezultate ce depind 
de suprafața cristalului cât şi de direcţia agârieturii. Din cele de mai sus reiese că această 
metodă este foarte simplă, însă are desavantajul de a fi în schimb foarte primiti”: 

37. Ca şi pentru cazul durității, se poate observa o legătură strânsă intre razele 
ionilor şi gradul de compresibililate a sărurilor. După cum ne arată datele de mai jos, pentru 
unul şi același tip de rețea, gradul de compresibilitate (adică de micşorare a volumului 


prin mărirea presiunii), crește odată cu creşterea razei valabile a ionului. 


ralele 6 
se poate ajunge 


Subatanţța s. soaa er . NaCl KCl RbCl NaCl NaBr NaJ 


Razele variabile ale ionilor (Å) . . . 0,98 1,33 1,49 1,81 1,96 2,20 
Gradul relativ de compresibilitate 
(NAC) | estas. 


38. De razele ionilor depinde în mod direct și mărimea, energiei rețelei cristaline 
care este de asemenea o mărime caracteristică pentru energia ionilor din cristal (II, $ 7, 
2). Această mărime poate fi calculată în cazurile când avem de a face cu combinaţii formate 
din ioni de tipul gazelor inerte cu ajutorul următoarei relaţii : 


l 137 3178 e 1,29 1,73 


-Vg VA En 0,345 
U = 287,2 AFA ENA ) kcal/mol g, 


in care Vkși VA exprimă valența cationului şi a anionului, rg şi TA razele lor, iar En 
numărul ionilor din molecula corpului format. 

La comparaţia diferitelor combinaţii este mai bine să exprimăm energia reţelei 
cristaline nu prin molecule-gram, ci prin gramul echivalent al substanţei (ceea ce ne dă 
posibilitatea de a compara direct acțiunea ionilor în combinațiile de tipul cel mai diferit, 
AB, ABo, etc.). In acest caz ne putem folosi de o ecuație cu mult mai simplă : 


Vu + VA 
TK + TA 


kcal/g echivalent. 


Ambele ecuații ne dau de obiceiu rezultate cu o oarecare aproximație care merge 
până la câteva procente, iar în ceea ce priveşte exactitatea lor, ele sunt aproximativ de aceeași 
valoare (Barcov, 1947). Totuși ele sunt inaplicabile în cazul compuşilor ce conțin ioni 
diferiți de tipul ionilor gazelor inerte. 


§ 3. Metalele alcalino-pământoase. Elementele care fac parte din subgrupa 
calciului ge numesc metale alcalino-pământoase. Această denumire îşi are origi- 
nea în faptul că oxizii lor („pământurile după terminologia alchìmiştilor) im- 
primă apei o reacţie alcalină. Repartiția acestor elemente în natură este foarte 
diferită, In timp ce conținutul în calciu al întregii scoarțte pământeşti se ridică 
la 1,5%/g din numărul total al atomilor pământului, conținutul în radiu, un ele- 
ment si acestei subgrupe și care este cu mult mai greu, nu se ridică decât la 
8.10 12), Elementele medii — stronţiul (0,0080/) şi bariul (0,0050/) — staw 
mai aproape de calciu, i i 


o 
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In afară de roce'e de silicați complecși : calciu, stronţiu și bariu, se mai 
întâlnesc şi roce sub formă de carbonați și sulfați greu solubili : 


CaCOa calcit CaSO4 anhidrit 
SrCOa stronțianit Sr804 celeatină 
BaCO, witherit BaSO04 barită 


Carbonatul de calciu sub formă de piatră de var cât și de calcare, formează 
deseori întregi masive muntoase. Forma cristalizată a acestui mineral CaCO, 

marmora se întâlneşte rar în masive mai mari. Sulfatul de calciu se gă- 
seşte mai ales sub forma unui mineral denumit gips (Ca50, . 2 H,0), ale cărui 
zăcăminte sunt de multe ori foarte importante, E 

In afară de minereurile enumerate, calciul se poate întâlni și sub formă de 
fFluorină (CaF,) (sau şi de fluorspat). 

In ceea ce priveşte stronţiul și bariul, mineralele lor sub forma de sulfați 
sunt cu mult mai răspândite decât carbonaţii lor.Zăcăminte din aceste minerale 
se găsesc în multe regiuni depe glob, printre care U.R.S.S. ocupă un loc im- 
portant. Zăcămintele de radiu sunt strâns legate de minereurile de uraniu, con- 
tinutul de radiu în acestea din urmă fiind însă extrem de redus : 1000 kg mi- 
nereu de uraniu conțin abia 0,3 g radiu. 

In industrie se întrebuinţează aproape exclusiv numai compușii acestor 
elemente, ale căror prprietăți caracteristice determină și domeniul în care pot 
fi întrebuințaţi. O excepţie din acest punct de vedere o constitue sărurile de 
radiu, a căror valoare practică este legată de proprietatea lor comună—rad o- 
activitatea (III, § 2). Din această cauză valoarea sărurilor de radiu este pro- 
porțională cu conținutul lor în acest metal. Aceste săruri se întrebuințează ma: 
ales pentru diferite cercetări științifice cât și în medicină (pentru tratarea can- 
cerului, a tumorilor, etc.). Chimia radiului cât şi a combinațiilor lui nu este încă 
complet studiată. In genere din punctul de vedere al proprietăţilor lui, el se 
aseamănă mult cu bariul. 


1. Combinaţiile calciului (piatra de var, gipsul) au fost cunoscute şi oamenii s au 
folosit de ele încă din antichitate. Bariul a fost descoperit în 1774 de către Scheele, iar 
stronţiul în 1792 de către Hope. Ambii cercetători au lucrat numai cu oxizii acestor mda 
In stare liberă, Ca, Sr și Ba au fost obținuți pentru prima oara de către Davy, napal 1808. 

Radiul a fost descoperit de către Curie în anul 1898. Cantitatea întreagă orga 
obţinută până în prezent, se ridică la aproximativ 1 kg. ( antităţi nromnako de rană = 
găsesc în prezent în minereurile de uraniu din Canada şi din Congo belgian, unde al zpi a 
tează acest minereu. Materiile prime din care se extrage acest element sunt de aha Sa 
minereul de uraniu) şi apele unor anumite sonde. Nu de mult sa observat că mi ul dep 
fundul oceanelor este cu mult mai bogat în radiu decât zăcămintele lui piara ati 

2. Compuşii de calciu se găsesc în permanenţă în mat 44 $ la N po an a 
organismele animalelor cât și în regnul vegetal. In cursul desy tri or, N ccm £ ten 
din pământ cantităţi destul de importante de compuși at caleiu Se RA SADAN at, ai ] 
sunt indicate cantităţile acestor substanțe în diferite plante (în kg UaU & nă 


imă ar i Sfecla de zahăr 
Secara de toamnă | Grâul de primăvară Cartofi eola de 


rădăcină frunze 


tuberoul frunze 


bobul paiul bobul paiul 


0,6 LT 
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. Plante ca tutunul, hrisca, trifoiul si altele, consumă calciul în pri arad Totuși 
a at vită abundenței calciului în pământ, rezervele acestui alement se cheltuiesc foarte greu. 
ya i ( jciului pentru vietuitoare (deci și pentru organismul omului), 

eA ini în! sărurile lui participa la, alcătuirea schele tului osos (IX, 


y limitează numa la faptul că 


EB Li sagà si schimbul de substante. Cantitatea de calciu necesară unui om 
Ra E a în timpul unei zile se ridică la cca 0,5 g Cantitătțile de calcin 
ce se introduc realmente în organism, depind mult de felul 

alimentului. Astfel această cantitate este mica în cazul unui 

$ regim vegetarian, ceva mai mare când se consumă cărnuri Și 


Bi! maximă la un regim lactat. O ridicare a conținutului de calciu 
în alimentația animalelor aduce după sine o îmbunătăţire a 


i N [| ) asimilării alimentelor. După cercetările nfectuate s'a putut 
) re, accelerează creşterea organismului 


constata că în acest caz ae le 

gi se obține o prelungire a vieţii lui. 

E In urma, studiilor făcute de fiziologi s'a observat că 
ionul de Ca* conţinut în sânge joacă un rol important pentru 


activitatea inimii. Astfel, dacă se ia o inimă (de exempla 


| atii 
AM 
CaO tll | | 
aiii 
| | ifi | 
N > | „NIN Ii 
Fig. 314. — Activitatea Fig. 315. — Curba pulsaţiilor unei inimi de broască, izolată 
inimii, izolată de restul de organism. 
organismului. 


de broască) și se introduce într'o soluție apropiată din punctul de vedere al compoziţiei, 
cu sângele ei (așa numitul ser Ringer-Lokke, 9 g NaCl, 0,42 g KCI, 0,24 g CaCl, 0,2 g NaHCOz 
și 2 g glucoză la 1 litru de apă), această inimă, deși izolată de restul organismului, continuă 
să pulseze (fig. 314), pompând continuu soluţia cu care a fost alimentată. Dacă sehimbăm 
compoziţia acestui ser, procesul este imediat, influenţat : introducerea unui exces de K 
provoacă 'o slăbire sau o oprire completă a activităţii inimii, în timp ce un exces de Ca” 
provoacă o intensificare a activităţii ei. In fig. 315 putem vedea curba pulsaţiilor unei inimi 
de broască. Partea stângă a graficului a fost obţinută în cazul când inima a pulsat datorită 
unei soluţii de sare de compoziţia obişnuită. Introducerea unei soluții de KCI (1 : 2000), 
a provocat oprirea definitivă a inimii. Dimpotrivă, prin introducerea unei soluţii de Cak 
(1: 5000), inima a început treptat să lucreze din nou, pulsând după aceea cu mult ma: 
energic decât în cazul unei soluţii de compoziţie obișnuită. 

Astfel ionul de Ca” este un stimulent direct al activităţii inimii, pe când ionul de 
K- are o acţiune contrarie. Prezenţa lor simultană în sânge imprimă organismului o activi- 
tate cardiacă normală, iar mărirea concentraţiei unuia poate să anihileze influența celuilal; 
component, O astfel de relaţie în procesele fiziologice poartă denumirea de antagonism ionic. 

Prezenţa în sânge a ionilor de Ca” este importantă și dintr'un alt punet de vedere. 
După cum ne arată experic nţa, sângele care nu conţine acest element nu se coagulează 
la aer, Ionii de Ca au deci un rol important defensiv în organismele animalelor, deoarece 
dacă pu ar fi prezenți în sânge, organismul ar sucomba în urma celei mai mici sgârieturi 
(din cauza pierderii complete a sângelui). Interesant de remarcat este faptul că raportul 
sărurilor conţinute în sânge coagulat este apropiat de raportul sărurilor din apele mărilor, 


adică a acelui mediu în care după toate probabilitățile sa născut viața, 


In stare liberă elementele subgrupei caleiului”pot fi obținute cu ajutorul 
electrolizei sărurilor lor topite, In practică se întrebuinţează numai calciul sub 
formă de metal în stare liberă, Aliajul acestui metal cu plumbul (aproximativ 
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900) > N E ' i $ y 
)90), Pb) este întrebuințat pentru cazurile când se cere să se obtină o micgo- 


rare a frecării și în scopul acesta Ca intră în compoziția aliajelor de cusineți 
şi rulmenţi, i 


à A. Llectrolizorul întrebuințat pentru obţinerea calciului me 
316, El este format dintr'un cuptor căptusit în interior cu grafit gi 


alic se vede în fig. 
10 l i ( are un dispozitiv de 
răcire cu apă la exterior, Dintre cei doi electrozi de grafit, catodul este în interior gi poate fi 
răcit cu apă, Cuptorul se încarcă cu CaCl; anhidru (de obicei cu un adaos de ( aF, sau 
NA l] pentru scăderea punctului de topire). Procesul decurge la o tensiune de 20—30 volţi, 
intensitatea curentului fiind de 400—500 amperi pentru temperatura cea mai sc 
posibil. Din cauza acestei temperaturi scăzute, căptugeala de grafit rămâne întotd 
acoperită cu un strat protector de săruri solide, Deoarece i: 

calciul se depune bine pe catod numai atunci când inten 


âzută 
Una 


sitatea curentului este suficient; de mare, catodul sge ridică i 
în timpul electrolizei din ce în ce mai sus, astfel încât nu- n, daia A 
5 $ EA TOT | * [por Hy 

mai capătul lui să rămână acoperit cu sarea topită. Astfel í N 

însuşi calciul metalic formează catodul (care se găseşte izolat i 

de aer de un strat de sare, ce se solidifică în atingere cu Ba | 

aerul). Purificarea lui se face de obicei prin sublimare 

sub vacuum. rr paee 
Elementele acestei subgrupe se prezintă sub CIT pazen 

formă de metale albe, cu un luciu argintiu. Calciul E EE 


este destul de dur, în timp ce stronțiul și mai ales f 
bariul sunt cu mult mai moi. Ultimul stă în privin- f 
ta durității pe aceeași scară cu plumbul. In tabela 


de mai jos sunt câteva date constante fizice ale > 
6i NA è Zi 
metalelor alcalino-pământoase. 


Toţi compușii volatili ai metalelor alcalino-pămân- e La, i, 72 III 
toase colorează flacăra într'o culoare caracteristică : a Ea Ea e 
Ca în roşu-portocaliu, Sr şi Ra în roșu-carmin și 5 eu S 
Ba în galben-verzui. De această caracteristică ne 
servim dese ori în analizele chimice pentru identificarea acestor elemente. 

In aer Ca și analogii săi se acoperă imediat cu un strat gălbui format 
din oxid normal (EO) și în mai m că măsură de peroxid (E0.) și de azotură 
(E,N,) a elementelor respective. In seria tensiunilor aceste elemente se a lă așe- 
zate în stânga magneziului și de aceea elimină hidrogenul la rece nu numai din 


Proprietatea Ca 


5 3.0 
Densitatea . Da apei ipupa "i da ai 
Te Té ó B ire ÇC . . . . . . . . . da Li ` 
Tempe ratura de topire ( ( ) . a 1970 1440 


Temperatura de fierbere (°C) . : - . . ¿ Ñ j 
Conductibilitatea electrică (Hg E A T I, 2 


acizii diluaţi, dar și din apă. Intensitatea reacției se măreşte la trecerea dela Ca 
d H i a a } 
spre Ra, In toate combinaţiile lor stabile, aceste elemente sunt numai bivalente. 


Metalele alcalino-pământoase se combină foarte energic cu metaloizii, de- 


gajând astfel o cantitate mare de căldură, după cum s 
fig. 317, Un interes deosebit îl prezintă hidrurile cristaline ale acesto elemente 


e şi vede din daee din 


38 


PR 


A 
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(EU). care se obţin ușor prin încălzirea elementelor respective la 200°- 400° 
întrun curent de hidrogen uscat. Acesti compuși au un caracter ionic tipic, în 
care anionul este hidrogenul cu sari ină negativă (H ), Metalele alcalino-pămân- 
toase întră în combinaţie directă chiar cu azotul și la o încălzire mică, deci cuü 
din punct de vedere chimic, în stare liberă. La o încălzire pu- 


un element inert : i Pr 
e combină chiar și cu carbonul, dând naștere la car- 


ternică, aceste elemente 8 


buri E 


5. Cu ajutorul reacției care are loc între aceste metale si amoniac în atare lichidă 


RAU gazoasă, la reće, 80 formează amoniacaţii complecși ai calciului, stronțiului și bariului, 
să care prezintă un interes deosebit [E(N Haag]: Acesti com- 


à oal plecși sunt substanțe solide cu luciu metalic, care după 
Sa înfățișarea exterioară se aseamănă cu aurul san cu- 

| prul, caracterizându-se printr'o conductibilitate electri- 
vo că foarte bună. Acest lucru ne permite să le considerăm 


ca pe niște săruri, în care cationul complex este 


100 Dani [E(NEHs)e]+ + (sau [E(NHa)e]+), iar anionul electronii 


liberi. 


E 2700 ceea ul In aer acești complecgi fe autoaprind, iar 
20 i n 


Š J atunci când sunt păstraţi un timp mai îndelungat, 
$ E pe a fără a veni în atingere cu aerul, ei trec în amidele res- 
L 3 pective E(NH2)2. Stabilitatea acestor compleeși scade 
` puțin în direcția Ca — Sr — Ba, după cum se vede din 
= temperaturile arătate mai jós, prin care tensiunea va- 
porilor de amoniac atinge 50 mm. Pentru comparaţie 
aa sunt arătate şi datele respective pentru amoniacatul 
0 ENa: 

E Ca Sr Ba 

[E(N Ha)e] 120 + 40 — 30 

Da (E(NHi)elJ= 960 620 -+ 200 
Fig. 317. — Temperaturile Reacţia dintre metalele alcalino-pământoase cu amo- 
de formare a combinațiilor niacul prin încălzire este cu totul diferită de reacţia 


de Ca, Sr și Ba. lor la rece, așa că în primul caz se obţin azoturile şi 


hidrurile respective. 

6. Soluţiile diluate ale metalelor alcalino-pământoase în amoniac lichid sunt colo- 
rate într'un albastru intens. Prin acțiunea oxidului de carbon asupra acestor soluții se pot 
obţine carbonilii de Ca, Sr și Ba și anume E(CO)z, care sunt compuşi solizi şi nevolatili. 
Aceste combinaţii sunt probabil săruri în care anionul C2022— are următoarea structură 
electronică : È 

[:0=C6—6= 0::B2— 

Prin încălzirea acestor metale în aer, ele se aprind și ard dând naştere la 
oxizi EO. In tehnică, aceștia se obțin de obicei prin încălzirea puternică a 
carbonaţilor naturali. 

Oxizii calciului și ai analogilor lui sunt substanțe albe, care se topesc 
foarte greu și care se combină energic cu apa, formând hidroxizii de cu oare albă 
[E (0H),]. Aceștia din urmă sunt baze puternice, care se disolvă destul de bine 
în apă. Caracterul bazic al hidroxizilor se intensifică dela Ca spre Ba. Paralel 
cu această proprietate crește și solubilitatea lor în apă. 

Ox! dul de calciu (varul nestins) ca şi produsul reacției lui cu apa, Ca(OH); 
(varul stins) se întrebuințează pe o scară foarte largă la constructii. Din punct 
de vedere chimie operația de „stingere” a varului constă în combinarea apei 
cu CaO, reacţie care este destul de exotermică : 


CaO +- H,O = Ca(OH), -+ 16 keal 


595 


Hidroxidul de calciu este cea mai ieftină bază și de aceea se întrebuințează 
mult în tehnică. Oxidul de stronțiu (SrO) se întrebuințează în industria zahă- 


rului, iar soluția de Ba(OH), (apa de barită) este un reactiv de laborator foarte 
important (serveşte la identificarea CO,), 


7. Variația proprietăților oxizilor cât si a hidroxizilor, ae observă destul de regulat 


nu numai în cazul elementelor subgrupei calciului, dar gi pentru elementele unei serii mai 
largi Bo Ba, In tabela de mai jos unele din aceste proprietăți sunt puse alături de razele 
ionilor respectivi. După cum so vede din această tabelă, toate proprietățile arătate variază 
foarto regulat odată cu razele ionilor respectivi. Exceptia pentru temperatura de topire 
a BeO so oxplică probabil prin faptul că reţeaua cristalină este în acest caz de alt tip (tipul 
ZnS), spro deosebire do rețelele celorlalți oxizi (de tip NaCl). 


Elomoñtul Be Mg Ca Sr 
Raza ionului E34 (À) s e e a see 0,34 0,78 1,06 1,27 
Temperatura de topire (EO) (°C). . . . . 2570 2800 2430 
Căldura do hidratare LO (kcal/mol g). . . 3,4 9,7 15,9 19,5 


Solubilitatea E(OH)ela 20° (mol-gram /litru) 8:10-6 810-4 1,8'10-2 6,7:10-2 


Caracterul bazic al hidroxizilor se intensifică brusc la trecerea dela Be spre Ba. 
pentru constantele de disociere secunde [Kz] ale Ca(OH): și Ba(0H)> au fost 
valorile 0,03 respectiv 0,23. A : 
8. Din soluții, hidroxizii E(OH)z cristalizează de obicei cu apă de cristalizare s 
formă de Ba(OH)z' 8 H20, Sr(OH)z*8 H20 și Ca(OH) * H20. In timp ce disolvare I 
xizilor (cât si a monohidratului de Ca(OH )z) se produce cu degajare de căldură, « k 
hidroxizilor de Ba şi Sr cu 8 molecule de apă se produce cu absorbție de căldură (kcal /mol-g 


Ca Sr Ba 
(OR) [2080 EO. HI, 
E(OH)g -8 H30 = 146 =~ 16,2 


Astfel după principiile lui Le Chatelier, solubilitatea hidroxizilor de calciu pe de 
gi a Sr și Ba pe de altă parte (faza solidă a hidroxizilor cu 8 molecule de apă), 
invers cu temperatura (gram /litru H20) : 


0° 9057 505 I0? 
Ga (0H)s a N e si 0,073 0,166 0,13 0,08 
SNOR e e 9 5704008 2,5 21,8 E 
BaOEa i stia st e 4,9 - 181-1056:(800) 
Din cauza creșterii importante a solubilităţii lor prin încălzire, hidroxizii de dei De pet 
fi usor recristalizați. Stabilitatea legăturii moleculelor de apă în « FIRAN se măreşte di 
în cazul hidroxizilor la trecerea dela Ca spre Ba. Acest lucru reiese din curbele de hi 
dratare ale hidroxizilor E(0H) din fig. 318. A ORDA 
9. Dacă pentru „stingerea varului înlocuim apa cu 0 soluție de să de pa 
asa numita „calce sodata”. In practică, pentru a se obține acest eu i R A pice bebe 
de sodă CaO bine pulverizat și după 0 prealabilă amestecare E ja joa ă a acestei a 
ea este evaporată în vase de fier până la cc mpli tă uscare, Ca cea RA IN otto ea ama 
intim de Ca(OH)> și NaOH și se întrebuinţează pe O Ss ară întinsă în k 
absorbtia bioxidului de carbon, Compoziţia sa 
5% NaOH, 12% H20. 


Sr şi Bar 


tà este w estec 


aproximativa estet nt) tua UL )a 


“i ha a 5 i Ca şi 
In afară de oxizii normali, se cunosc pentru elementele subgrupei 


peroxizii BO, de culoare albă. O importanţ 
bariu (Ba0,), care se între buinţează mal ale 
cât și ca materie primă pentru obţinerea apt 


í practică o are numai peroxidul de 
è i I 
5 pe ntru albire (mătasea, pate le, etc.) 


4 oxigenate Această fabric iha Se 


bazează je reversibilitatea următoarei reacții : 
Ba (OLD) H0; 7 Ba Opt 2 H0 
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Deoarece H,O, este ea însăși un acid foarte slab, er hilibrul acestei react 


aproape complet spre tânga sub influența unor acizi ca 


se depl jsează prai tac 
yuza neutralizării Ba (OH gl 


acidul carbonic [din « í 
intr un curent de aer la o tem- 


BaO, tehnic se obține prin încălzirea BaO 


peratură de aproximativ 000. Astfel oxigenul se combină cu oxidul de bariu, 


reacție care este destul de exoterm ă 
2 BaO + 0; 2 Ba0, L 39 kcal 


Dacă se merge cu încălzirea mai departe, Ba0, se descompune din nou în oxid 


toda de obţinere a oxigenului din 


an. Pe aceasta se sprijinea me 
care în prezent este abandonată. Din cauza descompu- 
la temperaturi înalte, prin arderea bariului metalic 


de bariu și OxI 
aer (procedeul lui Brin), 


nerii peroxidului de bariu 
se obtine numai oxidul său. 
š 10. Formarea peroxizilor de Ca şi Sr din oxizii lor 
"nl0H), Sr(0HL Bol0H) este întovărăşită ca și în cazul BaOz de o degajare de căl 
dură (mai mică totuși) și anume 9 și respectiv 25 kcal pen- 
tru 1 moleculă-gram de oxigen. Din această cauză sunt și 
| mai puțin stabili decât peroxidul de bariu. Metoda generală 
600 de obţinere a peroxizilor EO; se bazează pe reacția dintre 
hidroxizii respectivi cu apa oxigenată. Astfel se formează 
x peroxizii care cristalizează cu apă E03 8 H20 și prin a căror 
Rn deshidratare la 100°— 130° se pot obține peroxizi în stare libe- 
ră. Pe lângă cristalul hidratat de Ba0, se cunoaşte şi pro- 
dusul în stare solidă al combinației dintre apa oxigenată, și 
peroxidul de bariu BaOz : H202. Cu toate că în raport 
substanţe peroxidul de bariu, ca şi apa oxigenată, este un 
oxidant puternic, el reacţionează totuși ca unele substanțe 
400 600 800 10000 ca reducător. 
Temperaluro Un astfel de caracter îl are şi reacţia dintre Ba0z cu 
sărurile multor metale grele. 
Așa, de exemplu, cu clorura de mercur, reacţia are loc 
conform ecuaţiei : 


T 


akte 


Presiunea voporilor de 


Fig. 318. — Curbele 
de deshidratare pentru 


E(0H)a. 


HgCl + BaOz = Hg + BaCl: + 02- 


11. Pentru metalele alcalino-pământoase se cunosc de asemenea, în afară de pero- 
xizii de culoare albă EO% şi produșii de culoare galbenă cu un conţinut mai bogat în oxigen 
gi care corespund formulei EO, (nu au fost obţinuţi însă în stare liberă). Aceştia se prepară 
într'o proporţie de 7—8%) prin încălzirea hidraţilor peroxizilor obişnuiţi cu o soluţie de 
30%, H:02. Spre deosebire de paroxizii obişnuiţi, stabilitatea acestora s ade bruse în direcția 
Ca — Sr — Ba: în timp ce CaO, anhidru rezistă fără a se descompune până la 270 des- 
hidratarea fiind făcută la 130%), BaO, se descompune chiar la 50°— 60°. Apa descompune 
peroxizii E04, de coloare galbenă, în EO» şi în oxigen molecular. a ? 


Combinându-se cu acizii, oxizii și hidroxizii metalelor alcalino-pămân- 
toase dau naștere uşor la săruri. Acestea sunt de obicei incolore. Dintre deri- 
vaţii acizilor minerali obișnuiți, sărurile ce conţin anioni de Ck, Br,J-şi NO 
sun! usor solubile ; dimpotrivă sărurile cu anioni F—, SO2—, CO} şi PO, sunt 
greu solubile în apă. Spre deosebire de ionii de Ca şi Srs, ionul de Ba este 
foarte otrăvitor, Multe dintre sărurile acestor elemente au o largă întrebuințare 
în diferite domenii, a 


P ais foluhilitatas sărurilor celor mai importante (precum şi a hidroxizilor) de Ca, 
Sr gi Ba în condiţii obișnuite, este arătată în fig. 319, din care reiese că pentru diferițu 
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lbe- 
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tanţe 
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anioni din sorin Ca Sr Ba on variază în mod cu totul deosebit. Aceat fapt eate foarte 
important pentru chimia analitică, dcoareco po el se bazează 


pe unele metoda de separare, 
unul de celălalt, a cationilor acestor elemente. Astfel } 


\ noi deosebirea netă dintre solubilitatea 
cromaţiloi acestor elemente, no dă posibilitatea de a-i separa. Soluhbilitatea extrem de 
redusă a oxalatului do calciu no serveste pentru identificarea urmelor acestui element 
(de exemplu în apa de băut obişnuită) 

i 13. Solubihtatea redusă a sărurilor de calciu, cât si a analogilor săi, ne permite 
de a observa cu multă usurință regularitatea legată de noțiunea privitoare la produsul 
solubt ților (v. § 0, 2). 


Astfel, do exemplu, din faptul că valoarea numerică a acestui produs este cu mult 
mai maro pentru CaS04 (6* 10—5) decât pentru Ca0904 (2 * 10—9), reiese că și concentrația 
ionilor de calciu într'o soluţie saturată do Ca8O va fi suficientă pentru precipitarea oxa 
latului de calciu. Do accea precipitând calciul cu ajutorul unei soluții de sulfat oarecare, 
noi putem identitica, în filtrat, ionii do Ca” cu ajutorul unui reactiv mai sensibil, cum ar 
îi oxalaţii. 


ln mod analog, comparând valoarea produsului solubilităților 


r850, Ba§0,; 

3 * 10-7 l° 10-10 

putem vedea că concentraţia ionilor de 804” (egală cu Vip) din soluția saturată de sulfat 
de calciu (apa de gips) este complet suficientă pentru formarea de precipitate cu ionii atât 
de Sr. cât şi de Baw. Dimpotrivă o soluţie saturată de Sr504, care formează precipit 
cu ionii de Ba“, nu va reacţiona cu ionii de 

Ca”, deoarece concentraţia SO4” nu este sufi- 

cient de mare pentru a atinge valoarea pro- ~ 


dusului solubilității pentru CaSO4. Pe aceste ) == 3 
date se bazează întrebuinţarea apei de gips la ml 
analize, ca reactiv pentru ionii de Sr“ Şi 10% 4 PA 
Ba“, iar soluţia saturată de SrSO4 ca reac- - 
tiv pentru Ba. f JH- 
14. După cum sa arătat (V, § 6) 10 h 


disolvarea în apă a unor precipitate inso- 
lubile cu ajutorul acizilor are loc numai atunci 
când reacția chimică respectivă poate să aibă 
drept urmare formarea de combinații suficient 
de puțin disociabile. Să analizăm din acest 
punct de vedere reacția dintre sărurile de 
Ba, care practic sunt insolubile în apă — 


BaCO, BaCO, și BaSO, — cu HCI şi (i 
CHCOOH diluaţi. i 
Produsul solubilităţilor pentru aceste $ 


Moli la lilru de HO 


E 105 : 
săruri este : 0 Ă 
BaC204 BaCOs BaS0,+ v 
2° 10-7 7 * 10-9 1] * 10-10 Caz g> 
Tăria acizilor creşte în direcția : H2COs Fig. 319. — Solubilitatea sărurilor mai 
CHCOOH — HoCa0a — H2804 — HCL. > importante de Ca, Sr şi Ba 
Numai acidul carbonic, care este foarte aR 
disociază 4 i cât aci setio dintre 
lisociază mai puţin decât ac idul acetic din Aivi AR A seeteiteaa 


2 . b g : ? X og 9 îi a C 

toţi acesti acizi enumeraţi. Din această cauză BaCO ` h s 

4 , r r A bili în acesta Dela prima vedere toate aceste 
latul de bariu și sulfatul de bariu sunt insolubili în aceste i whonatul de bariu 
3 precipitate ar trebui să se disolve în acid clorhidric Intradovār, € € l niu 


Á A A ya SU. impolrivă este practi solu 
si oxalutul de bariu se dizolvă ușor în acest acid; Pasi į dimp 


diferenta diutre gr ul de dise 
Această excepţie aparentă esto condiţionată de faptul că Ata t o; 
i S tivy mică, pe € wodus 
ciere a acidului elorhidrio și cel al acidului sulfuric, estt ve y n 
foarte mio, Astfel ionii di ( o le ai eu | ies 


solubiliLăţii pentru BaO; esté 4 9 
d } e acidul clorhidrio, iar eohborui 
din sfera reactiei) de ionii Ba decât ionii Il oloriți t 


A Mtalulul 
reacției este praclio complet deplasat în sensul menţinerii precipitatu 
y 
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ț ir yuterni trebue să decnrgaă cu atât 
x 1 cid slab în acizi mai puternici 
15. Disolvarea sri unui yel | i ii Be 
| 1 cât esto mai mare con ntratia ionilor H oferiţi de acidul t iv din 
m rep Gu + ` 7 i f t ] ru si implă 
i t Je regu ci iert | in 
soluti i on cât este mm pt CTT ye yid. 1I | ) i 
Mee totusi o exceptie aparentă Vattel, de exemplu diaolvarea car 
same p ATEA à | otio relativ slab decurge cui mult mai T la decât în acidul 
bonalulm de calc n aoid A p | re j m 
| = cate determinată în acest caz (ca 
tario, cn mult mai puterni Ingreunarea disolvării est le erm ; ca 
ai toat le formarea la „uprataţa carbonatulni, + unui rat gren 
si în alte cazuri asemănătoare), < | End - ar 
4 t a ulteric a care ar trebui s'o aibă acidu 
aojubil de | SOA, CATE sținzhereşte acpunea ilterioara p 
anlfurio, cu mult mai puternic 


Sărurile halogenate ale metalelor alcalino-pământoase se pot impărți, 
prietăţilor lor, în două grupe destul de distincte. Din 


€ > vedere al ro 
et E ra atii celorlalţi halogeni. Fluo- 


prima fac parte fluorurile, iar din cea de a doua deriv 


rurile nu se disolvă nici în apă și nici în acizii minerali diluati. Ele nu tormează 


cristale cu molecule de apă. Sărurile celorlalți halogeni se disolvă usor în apă și 


î ii ormă rist idre i sărurile halogenate 
se depun în soluții sub formă de cristale hidratate. Dintre săruri jgena 


eunt întrebuințate în practică mai ales CaF, și CaCl, 


16. Punctele de topire și de fierbere ale fluorurilor de Ca, Sr şi Ba sunt foarte ridi- 
: i Y i RA p; ie y D= o q 

cate (punct de topire | aF, 1400", BaFz 1350” 5 temperatura de fierbere CaFz 2500, : TPa 
2460, BaF 22600). Atunci când aceste săruri se obţin prin descompunere, prin schimb 
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Fig. 320. — Transparenţa în domeniul Fig. 321. — Transparenţa în domeniul 
razelor ultraviolete. razelor infraroşii. 


de ioni (mai ales CaF2) ele apar sub formă de precipitate spongioase, care trec foarte uşor 
în soluţii coloidale. 

Dintre fluoruri, o importanţă practică o are numai CaF% naturală, care se întrebuin- 
yează în cantități mari în industria ceramicei și serveşte şi ca materie primă pentru fabri- 
carea HF, ete, Extracția anuală mondială a fluorinei depășește cifra de 100 000 tone 

17. Un domeniu în care se întrebuințează fluorina care, dacă nu este mare, în schimb 
foarte important, este cel al e »nstruirii diferitelor aparate optice. Aces 
buințare este determinată de transparenţa, mărimea şi lipsa defectelor interne 
lelor de fluorină, care se întâlnesc însă foarte rar. Ză 
„„optică”' se găsese în U.R .„ în Tadjikistan. 

Valoarea deosebită a acestui mineral pentru optică se bazează pe transparența 
lui excepţională față de razele ultraviolete cât şi intraroşii. După cum se vede şi din fig 
320 şi 321, fluorina întrece cu mult, din acest punot de vedere, sticla obișnuită căt şt pe 
acoca de cuarţ, 

r 18, Clorurile, bromurile şi iodurile metalelor alealino-pământoase, se obțin de 
goei din soluții eu 6 (Ca, Br) sau 2 (Ba) molecule de apă. Multe dintre acestea sung 


tă între- 
> eristas- 
căminte bogate de astfel də fluor ă 


e 
2 
b 
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olicveaconte si so di ă în alo oprietăti i iti i ii 
delicveacente gi se disolvă ugor în alcool. Ambele proprietăţi ae intensifică în direcţiile 


Ba — Sr — Ca şi Cl — Br — J. Iată temperaturile de topire al sărurilor deshidratate : 
Cat l CaBr> CaJs SrClz SrBra SrJz | sal, BaBra BaJz 
1720 700° 575° 873° 643% 607° | 962 847° 


cu punctele lor de topire foarte apropiate. Se pot obţine sărnri deshidratate prin încălzirea 
treptată a cristalelor lor hidratate până la temperaturi destul de înalte (pentru CaCl, 
peste 260°). Prin încălzire rapidă se pierde o parte din acidul liber. Clorura, de calciu for 
mează usor soluţii suprasaturate, E 


Numai puţine dintre aceste săruri se întrebuințează deocamdată în practică. Astfel 
clorura de calciu anhidră, din cauza proprietăţilor ei higroscopice, se întrebuințează deseori 
ca mijloc de uscare, iar cristalele hidratate ale acestei sări, împreună cu zăpadă, servese 
pentru amestecuri refrigerente, iar soluția ei pentru stropirea drumurilor în scopul de a 
le curăţi de praf. Această ultimă întrebuințare se bazează gi ea pe proprietăţile higroseopice 
ale CaCl, datorită căreia drumul stropit cu această sare rămâne un timp îndelungat umed. 
Clorura, de bariu se întrebuințează în lupta contra dăunătorilor agriculturii și ca un reactiv 
foarte important (pentru ionul 504”) în laboratoarele de chimie. Bromura de calciu se între- 
buinţează în fotografie și în medicină. 


; 19. Soluţiile de CaCl se întrebuințează uneori ca lichide ce servesc pentru men- 
ținerea constantă a temperaturilor înalte gi joase. In tabela de mai jos sunt redate punctele 
de fierbere şi de congelare ale unor astfel de soluţii în raport cu concentrația lor : 


g CaCl>/100 g apă 25,0 41,5 69,0 101 137,5 178 222 268 292 
Temperatura de 
fierbere (°C) . . 105 110 120 130 140 150 160 170 175 
g CaClz în 100 g 80- 
MO aee a că 


Temperatura de con- 
gelare (00) . . . -2,4 - 5,9  -11;0  -16,6 -299 -180 - 51,0 


10 15 20 25 30 32,5 


a 


20. In afară de halogenurile obișnuite se cunosc de asemenea unele halogenuri, 
ce constitue derivații cationilor monovalenți ai acestor elemente, dintre care au fost mai bine 
studiaţi CaCl, CaJ, CaF și BaCl. Primele 3 combinaţii se obţin prin încălzirea la tempe- 
raturi ridicate a halogenurii normale respective cu calciu metalic, de exemplu conform 
ecuaţiei : 

CaCl; + Ca = 2 CaCl 
Prin răcire lentă, toate aceste combinaţii se descompun iarăși în halogenură normală și 
metal. Cu ajutorul unei răciri foarte repezi se pot totuși obţine halogenurile acestea şi în 
condiții obișnuite. A SN s 

Printr’o solidificare bruscă halogenurile calciului monovalent se pot obține sub 
formă đe cristale frumoase. In tabela de mai jos sunt redate limitele stabilităților lor şi 
coloarea respectivă : 

Combinația -<-> e ==- CaJ CaCl CaF 

Limita stabilității. . . . 780° >300 >1400* 

Culoarea ...... . brună roșu-violet galben-portocaliu 
ere are loc la temperaturi obişnuite cu o viteză, 
foarte redusă, halogenurile calciului monovalent, brusc răcite, se pot păstra după aceea 
un timp foarte îndelungat. Din cauza proprietăţilor lor higroscopice ioarte pronunțate 
aceste combinaţii trebue ferite totuşi de umiditatea din aer, deoarece venind în contact 
cu apa,ele ge descompun energio conform ecuație : 

2 CaCl 4- 2 H0 CaCla -+ Ca(OH )a -H Ha 


Deoarece reacția lor de descompun 


Clorura bariului monovalent se formează la catod în cursul electrolizei clorurii 


de bariu topite, Din această cauză obținerea bariului metalice cu ajutorul electrolizei este 


cu mult mai grea decât în cazul Sr sau Ca. Bariul se poa te obţine Mal uşor priu reducerea 


320 (sub vacuum), cu ajutorul aluminiului metalie la 1200 
3 BaO + 2Al+ 19 koal Al0O3 -F 3 Ba 


Spre deos 


care ionii sunt agora 
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talizează sub formă de cub prin centru, ir 


t yioin si stt tin, care cri 


lizează după tipul C8Cl 


sira de i 


i compact, bariul cri 


î-orul de bariu cristalizează în condiții obisnuite fără apă. Din contra, 
Sr se obţin din solutii sub formă de cristale hidratate. A cestea 
e când solubilitatea Ba(NO,), și Ra(NO,)s 
cristalele de azotat de bariu nu 


asotații de Ga Şi 
din urmă sunt uşor solubile în apă. p 
este cu mult mai mică. La temperaturi obişnuite, 
se disolvă decât foarte încet, 

Apotatul de calciu are o întrebuințare lar 
Din cauza proprie 
ci sub formă de sare bazică (prin adăogare 
pirotehnie pentro 


în domeniul îngrășămintelor 


minerale cu conținut de azot. pilor lui higroscopice, ac eastă 
sare nu este transportată ca atare, 
de Ca0). Azotaţii de stronţiu şi de bariu sunt intrebuințaţi în 


prepararea substanţelor care ard cu lumină roşie (Sr) Și verde (Ba). 


24. Azotaţii de Ca şi Sr cristalizează de obicei cu 4 H20 și pierd apa când sunt, 
încălziţi la o temperatură de peste 100°. Incălziţi mai departe, ei trec în nitriții respectivi 
si numai la temperaturi foarte înalte se descompun în EO și în oxizi de azot. Descompu- 
nerea completă se realizează numai la temperaturi extrem de ridicate. 

29. Substanțele ce se întrebuinţează pentru focurile de artificii sau pentru aṣa 
numitele rachete luminoase și care prin ardere produc o lumină viu colorată (într o amum ită 
coloare), servesc la semnalizări mai ales în timp de război. Mai jos sunt compozițiile apro- 
ximative ale unor astfel de rachete roşii şi verzi (în greutate) : 


Roşu: 4 p` KC10; + 11 p* S + 2p'cărbune + 33 p' Sr(NOz)z 
Verde : 9 p:EClO3+10p'S+31p' Ba(NOshk 


Calitatea substanței obţinute depinde mult de starea anhidră a ingredientelor cât și de 
modul în care au fost mărunţiți şi amestecați componenţii. 


Sulfaţii de Sr şi Ba cristalizează în condiții obișnuite fără apă. La peste 
660 se obţine din soluţie şi sulfatul de calciu anhidru. La o temperatură mai 
joasă precipită gipsul, CaS0,' 2 H,O. In apă, acești sulfați sunt greu solubili, 
solubilitatea lor descrescând brusc dela Ca spre Ra. 

Incălzit până la 1700, gipsul trece întrun hidrat mai sărac în apă 
2 CaSO; H,O (ipsosul).Prin amestecarea aluatului format din praful acestui hidrat 
cu apă (60—80°/, din. greutatea ipsosului) acesta intră din nou în combinație, 
obținându-se astfel solidificarea întregii mase din cauza cristalizării. Pe acea- 
sta se bazează întrebuințarea ipsosului pentru confecționarea formelor de tur- 
nătorie cât şi a copiilor de ipsos după anumite obiecte cât şi ca material lant 
pentru construcții. 


_ 23. Solubilitatea sulfaților metalelor alcalino-pământoase la temperaturi obiìş 
nuite este aproximatiy următoarea : 


CaS04 SrS04 BaS04 RaSO4 
8 * 10-3 5 10-4 l > 10-5 7:10-86 mol/litru. 


Bolubilitatea în acid sulfurio concentrat este cu mult mai mara lucru care se dator 
formării parţiale de compuși complecși. Astfel, compleeşii de tipul ESO, HaSO, au f 
obţinmţi si în stare liberă. Sărurile duble cu sulfaţii de Na, K, NHu, ce corespund acidului 
complex Ha I(504)2] sunt cunoscute numai pentru Ca şi Sr, Faptul că (N Hah[Ca SOaal 
este de o solubilitate relativ mare, ne servește câteodată în chimia analitică pentru separ 
rarea calciului de stronțiu, a cărui sare este cu mult mai pupiu stabilă şi foarte puţin 
solubilă în apă. ? i 
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face la SN PORTA d MAERA IAD: ta e. T OUE EA remi cea e Pe 
mirean de ipsos. Arderea efectuată la 5 tem ratti “de 800 MĂ „reala T ae Cai 
unui sulfat de calciu deshidratat cate nu ca ii caii a și ai j a îi DOR Pope rea 
întrebuințat în mod direct ca material liant Să ile la pa dl pt alde poate îi 
a mi al liant, Sărurile bazice de sulfat de calciu (aaa numitul 
ipsos hidraulic) care se obțin cu ajutorul unor temperaturi şi mai înalte (900— 1200°) 
ana S i ie bate o masă cate se întăreşte re pede Această întărire este rezul 
L i ] alizării materialului. Cristalele care se formează se contopesc gi 
se lipesc între ele, astfel încât dau o mare rezistență mecanică masei care se solidifi j 
Aceasta rămâne totuși foarte rezistentă față de acţiunea apei, față de variațiile de te 
ratură, ete. Ipsosul hidraulic se întrebuințează la construcții pentru turnarea podele 
a scărilor, a pervazelor de ferestre, etc., cât şi în calitate de material liant. Cimentul n- 
hidru care se aseamănă cu el din punctul de vedere al proprietăților, se poate oł 
adăogarea la cimentul obişnuit a unor cantități mici de CaO (Budnicoy, 1923) 
hidraulic a fost cunoscut încă de pe timpul Egiptenilor, din antichitate, găsind de pe atunci 
încă o întrebuințare largă la diferite construcții. 

25. Gipsul natural (și mai bine încă cel anhidru), se mai întrebuințează ca materie 
primă la fabricarea combinată atât a acidului sulfuric cât şi a cimentului. In acest 
un amestec fin de: sulfat de calciu, nisip, cărbune și argilă (cu cantități mici de oxi 
fier, jucând rol de catalizator), se arde în cuptorul rotativ de ciment. Bioxidul de su 
se formează în urma arderii trece la fabricarea propriu zisă a acidului sulfuric, iar produs 
solid rămas dă o calitate satisfăcătoare de ciment. 

26. O descompunere termică analoagă este caracteristică şi pentru sul 


şi Ba. Aceasta se produce însă numai la temperaturi cu mult mai ridicate (mai ales 


BaS30,). In tehnică SrSOa natural se întrebuinţează mai ales ca materie prim 
nerea altor combinaţii de stronţiu. Sulfatul de bariu se întrebuințează în canti 
tante în calitate de vopsea minerală albă. Fiind foarte rezistent faţă de tot felul 
el poate fi întrebuințat cu rezultate satisfăcătoare şi amestecat de obicei cu alte 
Sulfatul de bariu se întrebuinţează în cantități mari și în industria hârtiei, fiind 
componenţii principali pentru confecţionarea unor calităţi speciale de carton și 
(acea fotografică.) Fiind insolubil în apă şi în acizii minerali diluaţi, BaS04 (spre 
de celelalte săruri de bariu), nu este otrăvitor. Deoarece el absoarbe complet razele 
suspensia prafului lui în apă este administrată bolnavului înainte de a i se face rad 
grafia stomacului și intestinelor. 
i 27. Sulfurile de Ca, Sr și Ba sunt în stare pură substanțe solide de coloare 
Cea mai greu solubilă este CaS, a cărei soluţie saturată conţine la temperatur l 
circa 0,2 g de sare la 1 litru de apă. In soluție sulfurile neutre ale metalelor alca 
toase hidrolizează practic complet, conform ecuației : 
2 ES + 2 H20 = E(SH): + E(0H)z 
Buljurile hidratate ugor solubile ce se formează în timpul hidrolizei, se pot obține și 
liberă. Dintre cristalele hidratate ale combinațiilor de mai sus au fost obţinute Ba 
și Ca(SH)2- 6 H20. Hidrosultfura de calciu se întrebuințează în medicină pentru 
tarea vremelnică a părului (la operaţii). In acest scop, partea respectivă a corpului se CO- 
peră timp de 5—10 minute cu o pastă de Ca(SH)z şi glicerină. : 
Formarea sulfurii ES constitue prima etapă a trecerii suliaților naturali ai 
Jelor alealino-pământoase în alte combinaţii. Reacţia are loc la circa 800°, conform ecuaţiei 
CaSO; + 3C + 79 keal = CaS + CO2 + 2 CO 
Aceste sulfuri sunt foarte stabile la temperaturi înalte în absenţa verului. t 
CaS si bioxidul de sulf, care are loc la temperaturi înalte, poate servi drept metodă de ol 
nere a sulfului elementar. Peste 1000, reacţia are loo conform ecuaţiei 


React 


2 CaS + 502 2 CaO + 35 
Sulfura de bariu se întrebuinţează în industria vopselelor mineral 
i ` i lfurile d r si Ba, cu ci 

28. In afară de sulturile obişnuite, se ounos și polisulfurile de Ca, Sr ȘI Ba, cu 
poziţia Ex, care se întrebuințează ca un mijloe puternie pentru îndepărtarea pă l 
j f | y ` ilit cesto \Olisnlfuri 
industria pieläriei cât și In lupta eu dăunătorii ericulturii. Stal tea a tor Į 
cregte puternic dela Ca spre Sr și Ba, Astfel polisulfurile de calciu anhidre nu există in 


ste e $6 mai BaSa (temperatura de topire 
genere, în UmMp co pentru bariu est cunosculă nu nu L a | pe 


925%), dar și Bag (temperatura de topire 554°) 
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29 Fenomenul jogtorescentet cate foarte caracteristic pentru aulfurile metalelor 
alealino-pământoase Acest, fenomen constă în faptul că unele aubatanţe fiind expuse în 
proal Dil la lumină un timp mai îndelungat, continuă după aceea la rândul lor de a lumina 
în întunerec, Un timp oarecare Acest lucru se explică prin faptul că „tomil sau molec ulele 
substanței fosforescente emit p rtial electroni, când substanța este supusă acțiunii luminii. 
ulterioară A electronilor, fenomenul este insotit de o radiaţie luminoasă, 
onsiderate deci ca un fel de acumulator al energiei luminoase 

dasibilitatea de A continua să lumineze după ce au foat supuse acţiunii, luminii, 
nu este cara teristică numai pentru aulturile de Ca, Sr Și Ba, dar şi pentru soluțiile solide 
pe care le formează acestea cu sulturile unor metale grele, In cazul a esta fosforescenta 
este proporțională cu conţinutul unei astfel de sulfuri în soluția solidă, O limită, este dată 
totusi de gradul de solubilitate a aulfurii metalului greu in sulfura topită, a metalului alcalino- 
pământos. Deoarece această solubilitate este foarte redusă, conținutul în soluție solidă 
al culturii met alului grou nu se ridică de obiceiu peste 1: 10 000. € oloarea razelor emise de 
substanta fosforescentă depinde mai ales de natura sulfurii metalului greu. 

In practică, compușii foaforeacenți (care se mal numesc Corpuri fosforescente), 39 
pregătesc prin topirea unui amestec de componenți pe cât posibil chimic puri. In afara 
substanţelor necesare pentru prepararea sulfurilor metalelor grele gi alcalino-pământoage, 
mai intră în compoziţie de obicei şi substanţe care servesc exclusiv pentru scăderea punc- 


Prin alipirea 
Substantele fostoreseante pot fi 


tului de topire a amestecului. Astfel pentru prepararea unei substanțe fosforescente de cu- 
loare verde deschisă se amestecă 40 g SrCO, 6g S, 1g Liz:C0Oz, 1 g Asz53 şi 2 em? de soluție 
do TINO; (1 : 200), iar amestecul astfel obținut se încălzește timp de 3/4 oră până la 1200. 
In acest amestec LizCOa şi As253 au numai rolul de a scădea temperatura de topire a între- 
gului amestec. ai i z 

Compoziții fosforescente satisfăcătoare dau o lumină destul de intensă, iar durata 
luminiscenței se măsoară în ore. Pe aceasta se bazează prepararea unor vopsele luminoase, 
întrebuințate pentru colorarea diferitelor semnalizatoare de noapte, etc. 

30. Hidrurile metalelor alcaline sunt substanțe cristaline, incolore, care au urmă- 
toarele densități : CaHo 1,7; SrH 3,3; BaH: 4,2. Ele pot fi obţinute prin încălzirea meta- 
lelor libere într'un curent de hidrogen uscat. Temperatura la care începe reacţia de adiţie 
a hidrogenului, scade câte puţin în direcţia Ca — Sr — Ba (300, 215 și 170”). La 300°— 490°, 
formarea CaHo este întovărăşită de aprinderea întregii mase. 

Incălzite la aer, hidrurile E Hz se aprind și ard, dând naştere la EO şi apă. In ab- 
senţa aerului, ele rezistă la temperaturi destul de ridicate începând să se descompună în 
metal şi hidrogen abia la 600-—700%. Supus unui mie exces de hidrogen sub presiune, 
CaH» se topeşte la 816° fără a se descompune. Cu apă, hidrurile E Hz reacţionează energie 
conform ecuaţiei : a 


EH: + 2 H20 = E(0H)2 + 2 Hz 


sau în ioni 
2 H’ (al hidrurii) + 2 H> (al apei) = 2 H2 


Această reacție poate să fie întrebuințată ca metodă de obținere a hidrogenului la locul 
de folosință, deoarece în afară de CaH, (un kg din această substanță ne dă cea I m3 Ha) 
nu ne trebue decât apă. Această reacție este atât de exotermică, încât CaHs, udată cu puţină 
apă, se autoaprinde în aer. O reacţie și mai energică are loc între hidrurile EHe şi acizii 
diluaţi, cât şi cu diferiţi metaloizi ete. Acţiunea reducătoare a acestor hidruri este atât 
de mare, încât CO2, de exemplu, se reduce cu ajutorul lor până la carbon în stare liberă. 

; Din cauza prea redusei lor stabilități în condiții obişnuite (în prezența umidității, 
de COz cât și de oxigen), hidrurile metalelor alcalino-pământoase nu au pătruns încă îndeajuns 


i practica de uzină. Totuşi puterea lor reducătoare extrem de mare ar putea găsi între- 
»uinţări multilaterale. In lăboratuare, hidrura de calciu se întrebuințează cu succes pentru 


deterinnaret cantitativă a apei din lichidele organice, din oristalelo hidratate, ete. (EN- 
zur, 1940). j D a: 

i 31, Azoturile metalelor alealino-pământoase ENa pot îi obținute prin încălzirea 
puternică a  errparu în atmrosteră de azot, Uşurinţa cu care decurge reacția so mărește 
simţitor în direcţia Ca — Br Ba : reacția aceasta începe la 410%, respectiv 380° şi 260. 


In apă aceste azoturi se descompun energie conform ecuaţiei : 


ENa + 6 HO = 3 E(OH)e -+ 2 NH- 


A 
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32. Pontru metalele alcalino-păňmåntoase, în afara azoturilor normale, se mai cunosc 
si pernitrurile de coloare roșie-brună ENa. Acestea pot fi obținute prin încălzirea puternică 
a amidelor respective E(N H3) sub vacuum. Cu acizii diluați, pernitrurile reacţionează 
degajând în afară de 2 molecule de amoniac si 1 moleculă de azot. 4 

imidele E(N) sunt aproape insolubile în amoniacul lichid (ceva mai bine ae 
disolvă. Ba(NIl»)5). Dacă încălzirea se face întrun vas închis, atunci se obțin imidele meta- 
lelor alealino-pământoase ENH. Ele pot fi obţinute împreună cu hidrurile EH, și prin 
metoda încălzirii azoturilor respective în atmosferă de hidrogen. j 

33. Carbura de calciu cât gi analogii săi, care se obţin prin încălzirea puternică a 
unui amestec de metal sau a oxizilor acestuia cu carbon, corespund formulei ECz și se des- 
compun în apă, degajând acetilenă. Se cunosc sihiciuri ale metalelor alealino-pământoase, 
analoage carburilor, ca do exemplu : CaSi și CagSiz și boruri de calciu și bariu EBg. 


Carbonaţii metalelor alcalino-pământoase greu solubile precipită de obi- 
cei în soluţii și se obţin sub formă de cristale fără apă de cristalizare. Prin 
încălzirea puternică a carbonaţilor, aceștia degajă CO, și trec în oxizii respec- 
tivi. In cazul CaCO,, reacţia începe imediat peste 500, în timp ce pentru des- 
compunerea carbonaţilot de Sr şi mai ales de Ba este necesară o temperatură 
cu mult mai ridicată. Astfel BaCO, se descompune abia peste 900. 

Intrebuințarea practică a diferitelor varietăți ale carbonatului de calcia 
este foarte multiplă. Astfel piatra de var serveşte pentru obținerea unora 
dintre cele mai importante materiale de construcţii — varul și cimentul. Cal- 
carul se întrebuințează în calitate de vopsele minerale și ca fond al diferitelor 
amestecuri pentru lustruire, șlefuire, etc. Marmora este un material excelent 
pentru sculptură, pentru confecţionarea de tablouri ale instalaţiilor electrice, 
etc. 


34. Creta naturală (calcarul), mărunt pisată, se introduce adesea în compoziţia 
diferitelor chituri. Astfel, chitul pentru geamuri se prepară amestecând bine 4 părți cretă 
naturală cu o parte uleiu de in (în greutate). Pentru fabricarea prafului de dinţi se folo- 
seste metoda de „precipitare” artificială a cretei. Intrebuințarea produsului natural nu este 
admisibilă în cazul de faţă, deoarece acesta conţine resturi dure de cochilii (fig. 104), care 
atacă emailul dinţilor și provoacă stricarea lor. Carbonatul de stronţiu se întrebuințează mai 
alea la fabricarea SrO, iar carbonatul de bariu este folosit în industria sticlei şi ceramicer, 
cât și în lupta contra dăunătorilor agriculturii. 


Producţia anuală mondială a varului din piatră de var se ridică la zeci 
de milioane de tone. Produsul obţinut se întrebuinţează pe o scară întinsă într'o 
serie de ramuri ale industriilor : metalurgice, de hârtie, chimică, de stielă, ete. 
Cantități importante de var se întrebuințează de asemenea în agricultură. Cea 
mai importantă întrebuințare, care datează încă din antichitate, o are varul în 
domeniul construcţiilor, unde este folosit (sub denumirea de mortar în var 
stins) ca liant pentru fixarea și zidirea pietrelor sau cărămizilor, ete. De obicei 
ge pregăteşte în acest scop un amestec de var cu nisip (0 parte var la ~ $ 
părţi de nisip) cu o cantitate de apă suficientă pentru obţinerea unui terci. 
După evaporarea apei dintr’un astfel de amestec, acesta începe să se soliditice 
treptat ca urmare a cristalizării CaCO (cu ajutorul bioxidului de carbon din 
aer), conform reacției : 


Ca (OF), + CO, = CaCO -+ Ha0 


Concomitent iau naștere și silicaţii de caloiu (cu ajutorul SiO, din nisip). Din 


cauza eliminării apei în timpul soliditicării mortarului de var, în clădirile pentru 
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sat material, persistă incă multă vreme umidi 


care s'a folosit la construcție at 


tatea 
38. Dic mică pentru CaUUOg se produce cu o baorbţie destul de impor 
tan € |] 
Calg 13 keal = CaO -+ CU2 
In tabela dè mai Jos se poate vedea relația dintre starea de echilibru a „ceatei reneţii gi 
temperatură 
Temperatura (| RBO 8000 850 700 150 800 850 307 
Presiunea COs (mm) 0,4 1,8 0,9 22,2 863 167 372 760 
Arderea 3 a varului se produce în majoritatea cazurilor în asa numitele gropi da 
lustrii este bioxidul de carbon 


var (fig ` „Un produs secundar important al acestei int 


Un alt produs important pentru construcții este cimentul, material care 
prezintă multe avantaje faţă de var. In afară de faptul că întrebuințarea lui 
îndepărtează marele neajuns al umidității persistente în clădiri, cimentul se 
caracterizează prin accea că întărirea lui nu se 
produce numai în aer, dar şi sub apă ; apoi, acea- 
stă priză se produce cu mult mai repede decât 
în cazul mortarului de var. Producţia anuală 
mondială a cimentului se ridică la cca 100 mili- 
oane tone. In planul anului 1950, producţia de 
ciment programată în U.R.S.S., s'a ridicat la 10,5 
milioane tone. 

Cimentul se obține pe cale artificială și se 
prezintă sub forma unei pulberi de culoare ver- 
de-cenuşie, fiind format mai ales dintr'un ame- 
stec de diferiţi silicați şi aluminați de calciu. 
mai ales Ca,Si0,, CazSi0, și Caz(A105)s- Ames- 
tecat cu apă, se obține o masă care se întărește. 
Această trecere dintr'o stare de emulsie în cea 
solidă este denumită „ priză ” şi se produce de 
obicei în decursul a numai câteva ore. Din 
punct de vedere chimic, procesul întăririi cimen- 
tului este condiţionat mai ales de hidratarea 
componenților săi. 


36. La fabricarea cimentului în proporțiile actu 
ale, un amestec de var bine măcinat şi de argilă bo- 
gată în SiO2 este arsă până la începerea prăjirii 
(1400— 1600) în cuptoare rotative speciale (fig. 333). 
Aceste cuptoare sunt formate din tuburi de oţel, puţin 
înclinate şi căptuşite cu cărămidă retraetară, & rând dia- 
metrul de 2—3 m şi o lungime de câteva zeci de metri. 
Intregul cuptor este sprijinit pe o axă şi capătă o mÌş- 
; 3 3 care înceată de rotaţie cu ajutorul unui motor şi prin 
iul unui angrenaj de roți dinţate. Prin partea superioară a cuptorului se intro 
mod continuu amestecul iniţial, care trecând treptat în părțile interioare ale cup 
torului, se încălzește din ce în ce mai mult, datorită căldurii produse de gazelo aradude 

u de pr iful de cărbune din cuptor. Produsul astfel ars (klinker) se macină toarte fin 
după răcire. Amestecul artificial de var şi argilă este adesea înlocuit de un produs nà 
tura] de compoziţie similară, 


DYDD 


Fig. 322. — Schema unei gropi 
de var pentru arderea pietrei 
de var. 
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37. Cor a e y i 
3 ompoziția chimică a cimenturilor este exprimată de obicei 
greutate a oxizilor ce intră în compoziţia lor (1 | Cal LA iai SĂ ei de d 
x 4 „le nali ales 0, SiO n) 
dintre aceştia joacă în ciment rolul bazei, iar lalți iată e era! EA Ea 
i f; , îi ceilg y A 2 g 
d20 cilalți reprezintă acizii. Raportul de greu 
SiO; + ALbOa + WeOa 
foarte bino calitatea tel ï j 7 
aliti hnică a acestuia, Valoarea ri f 
e A A, a numerică a hidromodulul terit 
calități doo 7 i odululni diferitelor 
ni ian de not obişnuit (aşa numitul ciment Portland), oscilează în jurul cifrei 2. În tabela 
Ac ; JS & ec 3 re atele A x A 
i unt trecute rezultatele unor analize aproximative tipice (procente în greutate) 


tate ) 
se numeşte hidromodulul cimentului si caracterizează 


Compoziţia aproximativă a cimentului Portland 


Pierderi prin ardere . . . ssa 2 8i02 
Reziduu insolubil în HCl concentrat 0,5 AlO ; i ; E 
CaO NI A Ug: . 4 6 
i 4 E At, vă su Papaa OA 63 F'e203 A Ds t 3 

y Į j í 
MED sas... ETE ea a 1,5 NapO + K220.. o 0, 


BOR i 7 d r l, 


leşirea fumulu 


l fiy 
A Cuplor. rololiv 
„Refrigerent 


Fig. 323. — Schema instalaţiei pentru fabricarea cimentului. 


Reacţiile chimice care se produc în timpul întăririi cimentului sunt următoarele 
(cele mai principale) : 
CaSi0g + 5 H20 = CapSiO, * 4 H20 + Ca(O0H)2 
CapSi04 + 4 H20 = CazSi04" 4 H20 

Caa(AlOg)z + 6 H20 = Cag(Al03)2 6 H20 

cimentul se întăreşte cu timpul (câteo lată după o durată mai | 
stui fenomen trebue căutată probabil în difuzarea t 
cimentului dela exterior spre 
pare din ce în ce mai largă o 
este următoarea : 40 ( 
incipal care stă la bază 


După o primă priză, 
din ce în ce mai bine, Cauza ace 
a procesului de hidratare, care cuprinde mas: 
38, In afară de cimentul Portland, o întrebuin 
cimentul cu modul argilos, a cărui compoziţie aproximativă 
40/0 AlgOs, 10—15)/p Fez03 și 5—10 SiOz. Compusul chimie pr 
acestui ciment este alcătuit din diferiți aluminaţi de caleiu, mai ales Ca(AlOa)a. Ẹ 
de priză în acest caz este condiționat mai ales de hidratarea mot vulu min ului care se 
produce în același timp cu formarea hidroxidului de aluminiu, conform ecuației 


2 Ca(AlOz)a +- 10 HO CazAla0g * 7 H0 + 2 ANOIL)a 
ăregte cu mult mai repede decât oimentul Portland şi re 


interior. 
capătă 
0), 


"rocesul 


asistă cu mult 


Acest ciment ge înt 
anai bine la acţiunea apel de mare 


000 


39. La întrobuințarea cimantului ca material lant f iomanlul conmteuatiilor, aceata 
ge Amistooi | iaip t pir j vru part | it Da multe pi n 
adang ki var. In nafari do aci ingrediente cara ani cn ; prinelpal leftanlran contului 
conealrucețioi, ni niroDdi tonti uneori MdA iri Ow wi nn Aco laterminat. Astfel, prin ibro 
ducero în cimi t a unor batanto cart conțin bioxid d hein. aa obtina o atabhilitata al 
vaziatantă mai mara faţă da acțiunea apoi marine, Iar introducerea clorurii de enleiu nce 
Jaraasă priza gi întărirea cin ontului (datorită formarii oxi lorurilor de enleiu), ale. Pentru 
a obtine impormenbilizarea aupi statelor cimentato, neeaten stni voporita cu o solutia 
de Mal Sia] aan Zosia; prin ac tunnon nceator aubutanțe nanpra CaO ae formanzi Ca 
în atare coloiulală cât şi acidul ailicie, care natnph complet, porii manei (e ciment, pe cale 


de întărire 

40. In afară do întrebuințaren po caro o aro y liant pentru chemat at pie tra, cimentul 
sa folosoete din ce în co mal mult In pregătiron unui mm aria de conateneţie de sine sttñtor 
betonul. Acosta go compune dintr'un amesteo de ciment, niaip i pir tria, de proveniență 
naturală sau artifio inlă. Masa de boton bina nmenter Mă, ne pune în forme, nnde se întăroate 
De multe ori se dispun în prealabil în acoato formo vorgele do fior, care an aproape ne ing 
cooticient de dilatare ca și botonul gi de caro acest m torial so prinde foarte unor, În mcent 
caz armătura acenata poartă denumirea do belon armat, Ca să no dăm seama de întrobuin 
area imensă a cimentului în aceat scop, vom aminti că la conatruiren ennalului Moscova 
Volga s'au folosit 2,5 milioane do m* do boton. 

41. Prin comprimarea cu ajutorul unor presiuni ridicate a unui amestec de ciment 
gi asbest (coa 2094), 80 pot obține, în formo, plăr i subțiri do izolare. Spre deosebire da fier 
acest material este rău conducător do căldură gi nici nu trebue vopsit. Cu toate acestea 
prezintă şi un desavantaj caro constă în fragilitatea lui. 


Pe lângă sărurile de Ca, Sr și Ba studiate mai sus, o importanță mare 
pentru chimia acestor clemente o prezintă și carbonaţii acizi ai acestora E(HCO;), 
care se disolvă destul de uşor și sunt cunoscuți numai în soluție. Ei iau naştere 
în apele naturale, prin acțiunea acidului carbonic disolvat asupra particulelor 
în suspensie ale carbonaților neutri conform ecuaţiei : 

ECO, -- CO, + H0 = E(HCO,), 
Dintre carbonaţii metalelor alealino-pământoase, apele naturale conțin de 


obicei numai Ca(HCO,)2. Prezenţa lui în apă dă acesteia un gust răcoritor 
(care lipseşte apei distilate). 


Reacţia de mai sus a formării bicarbonaţilor este reversibilă, iar prin 
încălzirea soluţiei echilibrul acestei reacţii se deplasează complet spre stânga 
De aceea, prin fierberea apei caro conţine Ca(HCO,), se depune pe fundul vasu 
lui carbonatul de calciu care este aproape insolubil. 

Conţinutul, în apa naturală, a sărurilor metalelor bivalente, este exprimat 
de cele mai dese ori prin +, duritatea ” apei. Astfel se deosebeşte o duritate tem 
porară și una constantă. Prima este condiționată de prezenţa în apă a bicarbo- 
naţilor metalelor bivalente, Ca(HCO,), împreună cu o cantitate mai mică de 
Mg(HCO,), și câteodată și de Fe(HICO,),. Această duritate este denumită temr 
porară, deoarece ea poate fi îndepărtată prin simpla fierbere a apei. Atunci 
bicarbonaţii se descompun și produsele insolubile ale acestei descompuneri 
(carbonaţii de Ca și Mg, hidroxidul de Fe) precipită pe pereții vasului sub 
formă de piatră, După « uloarea acesteia ne putem da seama de conținutul aprox 
mativ în Fe(HCO,)a în apa întrebuințată: dacă acesta nu se găsește deloc, 
piatra are o culoare albă, iar în cazul unui conţinut mai bogat în acest bicar- 
bonat, piatra are o culoare roşie-brună, 

Duritatea constantă a apei esto condiționată de prezența unor săruri 
care nu precipită prin fierbere, Cele mai obișnuite dintre aceste săruri sunt 
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sulfaţii şi clorurile de Ca si Me. Dintre acestea o importanţă tehnică deosebită o 
are sulfatul de calciu, destul de greu solubil, care prin evaporarea unor can- 
tităţi mari de apă întrun acelasi vas (de exemplu într'un cazan de aburi) sedi- 
mentează sub forma unui strat foarte compact de piatră, 

Astfel, după o activitate îndelungată a cazanului de aburi pe bază de 
apă dură, pe tuburile acestuia se depun cantităţi importante de piatră. De- 
oarece aceasta nu conduce căldura, în primul rând randamentul cazannlai 
devine mic : chiar un strat de piatră de grosime de 1/2 cm ridică consumul de 
combustibil cu aproximativ 500/. Pe de altă parte pereții tuburilor izolați de 
apă prin stratul de piatră se pot încălzi la temperaturi foarte înalte. Astfel, 
fierul se oxidează treptat, iar pereții pierd rezistența lor, ceea ce poate să pro- 
ducă explozia cazanului. Cazanele de aburi fiind întrebuințate în majoritatea 
întreprinderilor industriale și având un rol preponderent, cel puțin până acum, 
şi în transportur, chestiunea durității apei este din punct de vedere practic 
extrem de importantă. 


Cele expuse mai sus nu epuizează seria de inconveniente provocate de apa 
dură. Astfel, pe lângă faptul că este inutilizabilă pentru alimentarea cazane- 
lor cu aburi, ea nu poate fi întrebuințată într'o serie de industrii care au 
anumite procese tehnologice (de exemplu industria coloranților). Unele ope- 
rații, ca spălatul rufelor, care sunt legate de întrebuințarea săpunulai, în- 
tâmpină greutăţi, dacă se folosește o apă dură. Aceasta se explică prin formarea 
unor precipitate insolubile de săruri ale acizilor grași cu metalele bivalente. 
ceea ce cauzează pe de o parte murdăriea obiectelor care trebue spălate (în spe- 
cial părul), iar pe de altă parte o pierdere inutilă a unei cantități importante 
de săpun. 


42. Atât duritatea temporară a apei, cât și acea constantă, se măsoară 
în grade de duritate. In U.R.S.S. se întrebuinţează de cele mai deseori grade ce 
conţinutului unei părţi de CaO (în greutate) la 100 000 părți de apă (adică 10 
la un litru). Conţinutul celorlalte metale bivalente se calculează pe baza ear 
valente de CaO, iar metalele monovalente (Na, K), care nu au niciun efect «€ 
se calculează deloc. Duritatea apelor naturale oscilează între limite foarte | 
o fracțiune de grad până la câteva zeci de grade — și pentru apele din bazine 
această caracteristică depinde de multe ori de anotimp și chiar de vreme. Apa cea i 
„moale” dintre cele naturale este apa de ploaie, care nu conţine aproape eloo sarun 
solubile, 


Deoarece epurarea apei de sărurile solubile prin intermediul distilări 
este o operaţie destul de costisitoare, în locurile unde apa este dură se recurg 
la diferite metode chimice pentru , înmuierea ” aceste Duritatea temporară 
se îndepărtează de obicei prin adăogarea unei cantități € a(0H), care cores 
punde cantității de bi arbonați găsită prin analiză. Astfe!, contorm reac 

Ca(HICO,), + Ca(OH) = 2 CaCO, -+ 2 H,O 


s i 2 - ai main Muritat 
întreaga cantitate de bicarbonat trece în carbonat neutru și precipită Duritatea 
constantă a apei se îndepărtează de cele mai dese ori prin adăogarea unei can 


tităti mici de sodă, care determină precipitarea carbonatului de calciu cor 
form reacției ; 
; ) 
CaSO, + NagCO, = CaCO, } -h NaSO, 


Apa este lăsată după aceea să zacă treptat în rezervoare sper iale (decantoare 
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alimentarea cazanului cu aburi 
ste îndepărtată decât parţial 


de sodă, lăsând-o după 


şi numai după aceea este întrebuințată pentru 
sau în industrii. Atunci când duritatea apel n 
(în spălătorii, eto.), se adaogă de obicei santi 
aceca să so limpezească. Cu această ocazie me ] 
sub formă de carbonaţi, astfel încât în soluţie rămân 


co nu influențează acţiunea 

Din cele expuse rezultă că soda poate 
a apei, iar 
a durității temporare, 
întinsă decât soda, din cauza 


u € 
tăți mici 
talele bivalente precipită complet 
numai sărurile de sodiu, 


săpunului. i 
fi întrebuințată pentru îndepărtarea 
durității vremelnice şi constante hidroxidul de calciu poate f „În- 
trebuințat numai pentru îndepărtare t Totuși, în tehnică se 
caută a se întrebuința Ca(OH), pe o scară mai 
diferenţei de preţ sare există între aceste două produse. 


apa, se întrebuințează de multe ori, în, locul sodei, 
nte sub formă de fosfaţi greu solubili. ; 

linţarea în același scop & hexarmetafosfatului de 
fi întrebuințată și pentru îndepărtarea stratului 


43. Pentru a înmuia complet 

Naa POa, care precipită metalele bivale 

În multe cazuri se impune întrebi 

natriu (IX, $5, 24). Această sare poate 

do piatră deja format. 7 i ; i A ER N 

44. Un mijloc foarte interesant de înmuiere a apei este întrcbiințarea așa numi- 

ților permutiţi. Aceştia sunt nişte aluminosilicați artificiali, care provin din acidul bibazie 

cu compoziţia sumară Al2Ôx ` 2 Si02' 3 H20. In practică, cel mai impotant permutit 

de sodiu poate fi obținut prin topirea cuarțului cu caolin și sodă. După măcmarea topiturii 

si tratarea acesteia cu apă, rămâne o masă poroasă de permutit de coloare galbenă deschisă, 

care din punct de vedere chimie este o sare de sodiu cu un anion complex de alumino- 

silicat [H;A]2Si2010]-7, care pentru prescurtare va fi notat cu litera P. Prin trecerea apei 

dure printr'un strat destul de gros de permutit de sodiu, ea pierde aproape complet metalele 
bivalente în urma următoarelor reacții : 

Ca(HCOg)2 + NazP = CaP + 2 NaHCOg 
CaSO, + NazP = CaP + Naz2504 
Deoarece astfel de reacții sunt reversibile, în urma reacției dintre 
centrată de NaCl se poate obţine din nou permutitul de sodiu : 
Cap + 2 NaCl = NazP + CaCle 
e fi regenerat și întrebuințat din nou- 
ingur produs și acestă destul de ieftin. 


CaP şi o soluţie con- 


Datorită acestui fapt permutitul consumat, poat 
Astfel, acest proces de înmuiere necesită numai un si 
NaCl. 

45. Formarea bicarbonatului de Ca (și Mg) în apele râurilor datorită absorbției 
bioxidului de carbon din atmosferă, joacă un rol imens în procesul de răspândire a sărurilor 
pe suprafața pământului. § calculat că apele râurilor varsă în fiecare an cca 600 milioane 
tone calciu sub formă de bicarbonat și carbonat. Această cantitate ar fi cu mult mai mică, 
dacă nu s'ar forma în acelaşi timp cantități importante de bicarbonaţi uşor solubili. 

Bicarbonatul de calciu, care este dus în oceane, nu rămâne sub formà aceasta în 
apa marină (eu excepţia straturilor foarte adânci). Sub acțiunea diferitelor viețuitoare 
microscopice (a celor care sunt atât de mici încât nu pot fi observate cu ochiul liber). 
Ca(HCO3)2 se descompune în 002, H20 și CaCO, carbonatul neutru fiind folosit de vieţui- 
toare pentru formarea carapacelor și cochiliilor necesare menținerii vieţii. Cât de mare este 
munca depusă de către aceste organisme pentru procurarea cantității necesare de calciu, 
se poate vedea din faptul că stridia, pentru a-și construi scoica, trebue să înghită o canti- 
tate de apă ce întrece aproximativ de 50 000 ori greutatea ei proprie. Scoicile vieţuitoarelor 
din apele mărilor conțin de obicei, pe lângă CaCog și cantități mici de carbonat de mag- 
neziu (în medie cca 1%, în unele cazuri până la 13%). 3 

După moartea vieţuitoarelor soarta cochiliilor și carapacelor de calciu este diferită. 
O parte din acestea se disolvă din nou sub acţiunea bioxidului de carbon în soluţie în apa 
de mare, iar cealaltă parte, cu mult mai mare, se depune pe fundul oceanelor, în locurile 
nu prea adânci. Sedimente uriaşe de carapace ce s'au depus în decursul veacurilor, sunt 

supuse unor procese de descompunere treptată ; în aceste procese intră în combinaţie sub- 
stanța organică, astfel încât rămâne liberă baza lor minerală, CaCOg. Apa mării care conţine 
COz spală din zăcămintele de carbonaţi mai ales carbonatul de calciu, ceeace determină 
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ovestorea cantităților de MgCOz, astfel încât se formează masive imense de dolomit 
|CaMg(COs)] sau de magnezită (MgCO3), 

In urma mişcărilor şi deplasărilor geologice ale scoarței pământești, unele din aceste 
zăcăminte sunt aduse la suprafaţă sau infiltrate sub straturile rocelor. In acest din urmă 
caz, carbonatul de calciu care se găseşte astfel sub presiune ridicată, cristalizează încet şi 
se transformă treptat în marmoră. Apele din adâncul pământului, saturate în acid e r 
bonic sub presiuni mari, care întâlnesc în drumul lor zăcăminte calcaroase, transformă 
cantități importante de CaCO, în bicarbonat gi îl transportă mai departe în stare disol- 
vată. Astfel în decursul veacurilor pot lua nastere goluri imense subterane. leşind la supra 
aţa pământului, apele saturate în bicarbonat pierd o mare parte din CO3, depunând car- 
bonatul de calciu şi formând astfel, de multe ori, masive frumoase. i 


Problema principală a istoriei geoehimice actuale a calciului o constitue trecerea 
neîntreruptă a acestui element, în condiții naturale, din silicați în zăcăminte de carbonaţi. 
In primul stadiu al acestei transformări se produce alterarea rocelor, iar în al doilea trecerea 
carbonatului în bicarbonat; și transportarea acestuia în apele oceanului. Aceste două pro- 
cese, care duc la împrăștierea calciului, nu au o legătură directă cu viața organică. Dim- 
potrivă, cu aceasta este legat în modul cel mai strâns ultimul stadiu de trecere de con- 
centrare a calciului din apele oceanului ; în genere putem socoti că toate zăcămintele natu- 
vale ale carbonatului de calciu îşi au originea în organismele care au trăit odinioară în apele 
marine. 


§ 4. Subgrupa zincului. Din punct de vedere al răspândirii lui în natură, 
zincul şi analogii săi sunt cu mult mai puţin importanți decât elementele cores- 
punzătoare ale subgrupei calciului. Conţinutul Zn în scoarța pământului se 
cifrează aproximativ la 0,001 °/ọ a cadmiului la 8: 106% și a mercurului 


la. 6 + 10570/. 


1. Dintre elementele acestei subgrupe, mercurul a fost cunoscut din vremurile cele 
mai îndepărtate. Sunt indicii că în China s'au întrebuințat preparate pe bază de mercur, 
pentru vindecarea leprei, încă cu 3000 de ani înaintea erei noastre. O importanță deosebită 
a avut mercurul în timpul alchimiștilor care l-au socotit purtătorul proprietăţilor meta- 
lice și parte componentă obligatorie a tuturor metalelor. Europenii au cunoscut prima dată 
zincul spre sfârşitul Evului Mediu, în timp ce acest metal a fost cunoscut în China încă, 
cu mult înainte (fig. 324). Cadmiul a fost descoperit de Strohmeyer în anul 1817. 

2. Zincul tace parte dintre elementele ‘care reprezintă un interes biologie foarte 
mare, cu toate că rolul lui în procesele vitale ale organismelor nu este încă lămurit. Plantele 
contin de obicei Zn în cantităţi de ordinul 10-4%, însă conţinutul acestui metal se ridică 
simţitor pentru anumite specii. Sa stabilit că mici cantităţi de zinc influențează puternic 
cresterea diferitelor mucegaiuri și ciuperci (în particular drojdia de bere). In cenușa unor 
anumite specii de raci se.poate găsi până la 12% din acest element. Cantități destul de ìm- 
portante de zinc se găsesc și în veninul șerpilor. Organismul omenesc conține peste 0,001% 
zinc, cele mai bogate părți fiind dinții (0,002%), sistemul nervos și organele genitale. Ob- 
servaţii interesante au fost făcute asupra peștilor :s'a dovedit că la un moment dat zincul 
trece din țesuturile corpului masculului în lapţi. 


Aceste trei elemente se găsesc în natură mai ales sub forma compuşilor 
lor sulfuroși de tipul ES, Dintre acestea fac parte minereurile de zinc şi de mercur 
de importanţă mare industrială şi anume blenda (Zn5) şi cinabrul (HgS). Ana- 
logul lor, sulfura de cadmiu (CdS) nu se întâlneşte în stare pură decât foarte 
rar. Dimpotrivă, în cantități mici o putem întâlni aproape întodeauna ameste- 
cată cu minereuri de zinc. In afară de ZnS mai există un alt mineral de zinc 
foarte important și anume galmei, zincită (ZnC0O,). In zăcămintele naturale 
minereurile de zinc se pot întâlni deseori împreună cu cele de plumb şi argilă. 
Majoritatea acestor minereuri conţin și cadmiu. Zăcăminte ale unor astfel de 
minereuri polimetalice (care conțin mai multe metale) se pot întâlni în U.R.S.S., 
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Ziăcămintele cele mai importante de sulfură de mercur din pun e ved 
industrial. care se găsesc In U. R. S. S., sunt situate in 

Procesul de obtinere a Zn (şi Cd) met ilic din minereuri se 
două etape. La început sulfura, 
is cu ajitorul cărbunelui 


2 ZnS 3 0; 2 ZnO 2 SU, 22] keal 
7a0 + C + 57 kcal = Zn + CO 


ultimei reacții sunt antrenați de 


arzând în aer. se transtorma in xid. acesta 


fiind apoi redi Aceste react decurg conform ecuațiilor 


Vaporii de metal care se obțin în urma 
ază în condensatoare. Totuşi o parte din ei sunt 


curentul de CO şi se condense 


Fig 324. — Obţinerea zincului în China antică. 


antrenați mai departe, depunându-se după aceea sub forma unui praf foarte 
fin. Acest praf se găseşte în comerț sub denumirea cunoscută de praf de zinc, o 
parte din el fiind supus unei prelucrări suplimentare. Praful de zinc conține 
întotdeauna cantităţi importante de ZnO, iar câteodată şi alte impurități. 


3. Schița unui cuptor care se foloseşte pentru topirea zincului din minereu este 
arătată în fig. 325. Un amestec de minereu prăjit şi cărbune fărâmiţat se încarcă în ret 
tele de șamot A, care se încălzesc până la aproximativ 1200, temperatură obţinu 
urma arderii gazului de gazogen în atmosfera înconjurătoare. Metalul lichid se ad 
în condensatoare care comunică cu retortele (a căror temperatură se menţine 
a 450°), iar praful de zinc se strânge în rezervoare de tablă B care sunt răcite pe 
cu aer. Pe lângă metoda de reducere a oxidului de zinc cu ajutorul cărbunelui deserisă s 
se mai întrebuințează și electroliza pentru a se obţine metalul din oxidul respectiv. 
acest caz, ZnO care se obţine prin arderea minereului, se disolvă în acid sulfuric. So 
de sulfat de zinc astfel obţinută ne serveşte drept electrolit, din care este precipitat € 
aceea praful de zinc. 

4. Din cauza volatilității pronunţate a cadmiului în comparație cu aceea s 
eului (fig. 326), acest metal este adunat în cea mai mare parte în praful de zin 
separarea lui se întrebuințează fie metoda distilării fracţionate, fio se di 
de zine în H804, iar soluţia astfel obţinută este supusă acţiunii zincului m 
conform reacției Cd” + Zn = Zi -+ Cd se obţine cadmiul sub forma unei mase 
care este după ad definitiv purificată, fie prin electroliză, fie prin distilarea n 
Curăţirea zincului de impurităţile de Pb şi Fe care se so de obicei în met t 
se face prin retopirea metalului la temperaturi cât se poate de joase sau priu diatilare- 
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Din cauza instabilității HgO la temperaturi înalte, obtinerea mercurului 
metalic sc simplifică mult, reducându-se de fapt numai la o singură reacție 
conform ecuaţiei : 

HgS | 0, Hg L S0, + 60 kcal 


i Vaporii de mercur metalic care se degajă sunt adunați în rezervoare spe- 
ciale, unde sunt lichefiați. Purificarea produsului brut se efectuează printr'o 
redist lare. 


Presiunea vaporilor 


— Schema cuptorului în care Fig. 326. — Tensiunea 
se topește Zn. vaporilor de cadmiu 
şi de zinc. 


5. De multe ori, în locul metodei de ardere oxidantă a sulturii de mercur, se mai 
recurge şi la o altă metodă şi anume la acţiunea dintre HgS și Fe metalic sau CaO conform 
reacţiilor : 


HgS + Fe = Hg + FeS + 12 kcal 
4 HgS + 4 CaO = 4 Hg + 3 CaS + CaSO, + 30 kcal. 


6. Pentru purificarea mercurului prin mijloace de laborator, ne folosim de obicei 
de o aparatură simplă, arătată în fig. 327. Mercurul impur se toarnă în pâlnia A prevăz 
cu un filtru de hârtie, în fundul căruia a fost făcută o deschizătură cu ajutorul unui ae 
cu gămălie. Prin această deschizătură mercurul cade în picături foarte mici întrun tub 
lung B, plin cu acid azotic diluat, care conţine, cca 5% azotat de mercur. Dacă mercuru 
reușește să se purifice de praf, etc., prin filtrul de hârtie, trecând apoi prin soluție, are loe 
reacția, de exemplu : 


Cu + Hg2(NOg)2 = Cu(NOg) + 2 Hg 


și astfel mercurul se purifică de toate celelalte metale care stau la stânga lui în seria ten- 
siunilor. Mercurul astfel purificat se adună în balonul 0. In laborator este suficient să se 
repete de câteva ori purificarea mercurului prin metoda descrisă. In cazul când este nece- 
sară o purificare mai perfectă, precum și separarea din mercur a impurităților de Ag şi 
Au, aceasta re realizează printr'o distilare repetată a mercurului sub vacuum, 


In stare liberă, toate aceste trei elemente ale subgrupei zincului se prezintă 
sub formă de metale de culoare alb-argintie. In aer umed, ele se acoperă treptat 
cu o pojghiţă de oxid, pierzând astfel luciul lor. Toate aceste trei metale şi mai 
ales mercurul se topesc ușor, sunt relativ volatile, sublimând sub formă de 
molecule monoatomice, In tabela ce urmează sunt redate câteva constante fizice 
ale lor pentru o mai ușoară comparaţie : 


02 


Proprietati An Cd Hg 
Greutatea speciei í 7] 8,6 13,55 
Temperatura do topire | Gjo é t19 321 39 
Domperatura de fierbere ('U) R 907 167 57 
Conductibilitatea electrică (Ig 1) T. 16 13 J 


Aceste trei clemente formează ușor aliaje atât unele cu celelalte, 


cât si cu multe alte metale. Un loc aparte din acest punct € 
aliajele de mercur care, atunci când conţin cantități relativ mici de metal disol- 

vat, sunt lichide sau au aspect de pastă. Astfel de 
aliaje de mercur se numesc amalgamuri. Zincul şi 
mercurul au de mult o întrebuințare tehnică largă, 
în timp ce cadmiul a început abia în ultima vreme să 


le vedere îl ocupă 


devină un metal industrial. 


7. Spre deosebire de cadmiul maleabil şi ductil, zin- 
cul este în condiţii obișnuite destul de friabil. Incălzit la 
100— 150. el devine maleabil și ductil; în schimb la o tem- 
peratură de peste 200%, el devine atât de friabil, încât în 
aceste condiţii poate fi fărâmiţat în pulbere. Această schim- 
bare a proprietăţilor se datoreşte probabil trecerii zineului 
obișnuit la o temperatură de peste 200°, într'o altă stare alo- 
tropică. Mercurul este interesant prin faptul următor : căl- 
dura sa specifică scade treptat dela punctul lui de topire 


până la 80% și numai după aceea începe să crească foarte 
iza Aa a încet (IV, § 4, 7). 
Fig. 327. — Purificarea ( S4, 1) ASSE a $ 
mercurul 8. O mare parte din întreaga cantitate de zine me- 
$ talic se întrebuințează pentru zincarea fierului (adică acope- 


rirea lui cu un strat subțire de zinc) pentru a-l feri de rugină. 
Stratul de oxid care se formează la suprafaţa Zn, apără metalul de o oxidare mai departe 
si de aceea obiectele din fier zincat, (tabla de acoperiş, găleți, conducte de apă, ete.), pot 
fi întrebuințate un timp destul de îndelungat. Cantități importante de zine se întrebuin- 
țează și sub formă de aliaje cu alte metale. 

Intrebuinţarea principală a cadmiului este legată în prezent de industria acumu- 
latoarelor, în care acest metal se întrebuinţează la fabricarea aşa numitelor acumulatoare 
bazice. Cadmiul intră de asemenea drept component principal în aliajele cu punct de topire 
scăzut, se introduce câteodată în compoziţia metalului pentru cli tipografice, iar îm- 
preună cu mercurul (25% Cd) el formează un aliaj care se întrebuinţează în dentistică. 
Aliajul să u cu Cu (1,5%) şi Mg (1%) este un material foarte bun pentru turnarea unor 
rulmenţi. / liajul 40%/o Cd și 60% Zn se poate întrebuința pentru lipirea aluminiului. Deoarece 
cantități mici de Cd adăogate la Cu îi sporesc cu mult rezistenţa sa mecanică, fără să-i 
micsoreze cu mult conductibilitatea electrică, cadmiul se întrebuinţează și la fabricarea 
cablurilor electrice pentru tramvaie, legături telefonice, etc. > i 

Cea mai mare cantitate de mercur este întrebuințată în indu: 
(redresor de curent alternativ, lămpi de cuarţ, etc.). în cea farmaceutic (preparate pentru 
vindecarea bolilor de piele şi de stomac, etc.), a coloranților minerali câ a explozivilor. 
In afară de aceasta, mercurul se poate întrebuința în multe ramuri diferite ca : industria 
auriferă, în fabricarea termometrelor, în laboratoarele fizice şi chimice, ete. 

9. Unele metale ca Au, Ag, Sn, etc., formează uşor aliaje cu mercurul, iar altele. 
ca de exemplu Cu, formează astfel de aliaje numai când sunt bine fărâmiţate sau încăl- 
zite, In multe cazuri aceste amalgamuri se obţin convenabil prin electroliză, separând me- 
eetiv la catod, format din mercur metalic. In stârşit, avem o serie de metale ca 
Mn, Fe, Ni și altele care practic nu formează amalgamuri. 7 
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Din punet de vedere chimic amalgamurile au o importanţă mare, Asa, de exemplu 
pe aderenţa ugoară a mercurului de Au gi Ag, se bazează metoda întrebuin tă pr pu 
4 xtragere a acestor metale din rocele care le conţin. Unele amalzamuri ( d Ai 
se INMOaI ugor pnn mme ălzire Fi dar 4 O 


electrotehnică, etec. 
; 10. Din punct de vedere al naturii lor chimice, amalgamurile sunt identice eu alte 
aliaje. Studiul unora dintro ele cu ajutorul analizei fizico-chimice, a arătat prezența unei 
serii întregi de combinaţii ale mercurului cu metalul respectiv. Astfel, de exemplu, în 
sistemul Hg K s'au găsit următoarele combinaţii: KHgg, KoHga, K Hgs, KHgz KHg 
In alte cazuri (de exemplu Hg Zn), formarea unor astfel de combinații nu are loe, ( om- 
binarea mercurului cu unele metale, mai ales cu cele situate în partea stângă în seria ter 
siunilor, adică cu cele mai active, se produce cu o degajare importantă de căldură. 

: 11. In ciuda deg ajării căldurii la formarea amalgamurilor, metalul din ele nu-si 
schimbă simţitor proprietăţile sale chimice a, de exemplu, când amalgamul de sodiu 
vine în atingere cu apa, din aceasta se degajă hidrogen, iar în soluţie se formează NaOH, 
adică reacţia decurge la fel ca şi în cazul sodiului metalic. Totuşi, din cauza concentrației 
lui mai mici în cazul de faţă în comparaţie cu metalul pur, această reacție decurge ca mult 
mai puţin energic. Pe acest fapt se bazează întrebuințarea amalgamului de sodin drept 
reducător. 

12. Reacţia dintre amalgamul de sodiu cu o 
soluție concentrată de sare de amoniu oarecare, are 
ca rezultat înlocuirea lui prin radicalul NH4; Ace- 
sta este cu mult mai stabil în amalgam decât în 
stare liberă şi nu se descompune în amoniac și hi- 
drogen decât foarte încet. Acceptând compoziția 
amalgamului Na şi NH; și exprimându-l prin for- 
mula MHg, procesele de formare și de descom- 
punere ale amalgamului de amoniu se pot exprima 
prin următoarele ecuaţii : 

NaHg + NH,X = NaX + NH,Hg 
şi 2 NH;Hg = 2NH3 + H2 + 2 Hg Fig. 328. — Schema pompei 

13. O întrebuințare foarte importantă, dar lui Langmuir. 
de volum nu prea mare, o are mercurul în 
procesul de obținere a unui vid foarte înaintat (II, § 1, 4). Ii acest scop se întrebuir 
tează o pompă cu mercur confecționată din sticlă sau din metal, denumită pompaTlu 
Langmuir (1916), a cărei schemă este arătată în fig. 328. Mercurul care se află în par 
inferioară a vasului este încălzit până la temperatura de fierbere, astfel încât se obține 
un curent continuu de vapori de mercur, care circulă cu o viteză mare printr'un tub îng 
şi ajunge în spaţiul răcit din exterior cu apă (B). Acest spaţiu este în legătură 
în care trebue să se producă rarefierea gazului, prin A. Atomii de mercur, car 
foarte repede, alungă prin bombardările lor moleculele gazului supus rarefierii spre ieș 
0, unde aceste molecule sunt supuse acţiunii unei pompe obișnuite (de prevacuum), c 
ajutorul căreia se obţine în sistem o raretiere prealabilă de 0,1 — 0,01 mm (coloană de mercur 
Vaporii de mercur se condensează într'un spaţiu răcit, iar mercurul lichid obținut este 
introdus iarăși în vasul supus încălzirii. Aparatura lucrează astfel neîntrerupt şi în acest 


mod se poate obține un vacuum de ordinul aproximativ de a suta milioana parte dintr u 


mm (col. de mercur). 
14. In ultimul timp sa între 
mentarea cazanelor cu aburi, fiind 


ăzut posibilitatea întrebuințări mercurului la ali 
sit mai eficace. S'a constatat că înlocuirea apei cu 
mercur duce după sine la o economie simţitoare a combustibilului întrebuințat. Afară de 
aceasta, cazanele cu vapori de mercur ocupă, la putere egală, cu mult mai puţin spațiu 
decât cele obișnuite cu apă. Acest lucru are în deosebi o mare importanţă pentru vapo relo 
acţionate cu aburi, 

15, O altă posibilitate 
minatului, Din punet de vedere 
(„oare artificial”), întrebuințată în 
obișnuite, Razele luminoase pe caro l 
din intensitatea curentului, în timp ce Coa 70% o 


de întrebuințare a mercurului se întrevede în tehnica ilu 
al întrobuinţării energiei electrice, lampa do cuarţ ou merour 
medicină, este cu mult superioară lămpilor electrice 
o emit acestea din urmă, nu constitue decât 100/9 
Lor mează OSLO de vaze miy ATOȘI, 


OA 


oct în căldură. In cazul lămpii de mercur situația se prezintă 
razelor de lumină vizibile (nuanțe albastru- 
razelor ultraviolete 


iar 20% se transformă dir 4 
astfel : cca 250/ din intensitatea cure ntului revine 
verzui), jar coa mai mare parte din rest este consumată la exċitarea 
cu o lungime do undă de 3000—4000 À- 

este propice unei iluminări i 
lumina soarelui. 


titak Gei Fi 
Lumina lămpii de mercur nu satisfăc Aati ALDE SE 
după compoziţia ei spectrală, ca se deosebeste mult de P tA are e sai 
»oate fi totuși îndepărtată prin întrebuințarea unor anumite subs m ro mi 5 
sub influenta razelor ultraviolete, dau o lumină vizibilă, complirne ni m ci alura 
vedere al compoziţiei spectrale cu lumina lămpii de mercur, Acebată E p eig A silpe 
contă formând un strat pe suprafața interioară a lămpii de mercur, poa € } ii pr para 5 
din woltramat de caleiu cu mici adaosuri de compuși ai samariului (care se rider ea 
intro fuorescentă roşie). Astfel s6 obține o sursă cu mult mai economică Ce umină 
albă, în comparație cu lămpile electrice obisnuite. i i 
16. Producția mondială de zinc a atina 
în anul 1800 cifra de 1000 tone, iar în anul 1900, 
ridica în anul 1940 


30 480 000 tone, sentru a se 
Mitza la 1 600 000 d ape 
Deoarece cea mai mare parte din minere- 
Lu i urile de zinc întrebuințate nu au fost supuse unor 
prelucrări pentru extragerea cadmiului, produ- 
= cţia anuală mondială a acestui metal a fost în 
E decursul anilor foarte mică. In anul 1900 ea sa 
S A Cl ridicat abia la 13 tone, pentru a se urca după 
Š aceea brusc, astfel încât în 1939 ea a depăşit 
pă cifra de 4000 tone. 
5” Eta Br Producția anuală mondială de mercur 
= sa menţinut încă între anii 1880 și 1890, la un 
J nivel de aproximativ 4000 tone. Abia în ultima 
10 0 vreme ea a început să crească puţin astfel încât 
5 în 1940 ea atins cifra de 6000 tone. 
Se 
În contact cu aerul uscat, Zn, Cd și 
în Ca Hg Hg nu se modifică la temperatura obiş- 
Fig. 329. — Căldurile de formare nuită. Incălziţi la-o temperatură convena- 
a compuşilor de Zn, Cd și Hg. bilă; Zn și Cd ard până la -oxizii- EO ca o 


flacără albăstruie (pentru Zn) și roşie (pen- 
tru Cd), în timp ce mercurul nu se oxidează decât foarte încet. Reacţia dintre 
Zn sau Cd și sulf este foarte energică, însă la început are nevoie de o cantitate 
anumită de căldură. Mercurul dimpotrivă intră în combinaţie cu sulful în prea- 
labil bine fărâmiţat (prin amestecarea ambelor elemente în mojar), chiar la 
rece. Deosebiri analoage au loc și în ceeace priveşte halogenii, cu care în condiții 
obișnuite mercurul reacţionează cu mult mai uşor decât Zn și Cd. Acea- 
stă activitate chimică sporită a mercurului este condiționată de starea lui de 
agregare lichidă, care ușurează cu mult mersul reacției. In fond, proprietățile 
metalice ale elementelor slăbesc simţitor în direcția Zn — Cd — Hg. Acest fapt 
reiese și din compararea căldurilor de formare (în cal/gram echivalent al me- 
talului) din fig. 329 a combinațiilor analoage ale acestor elemente : la trecerea 
dela Zn spre Hg, ele se micşorează brusc în toate cazurile. 


In seria tensiunilor zincul se află la stânga fierului, iar cadmiul ceva mai 
la dreapta decât acesta, însă la stânga hidrogenului, în timp ce mercurul este 
așezat cu mult mai la dreapta decât acesta din urmă. Neţin nd seama de faptul 
că atât Zn cât și Cd sunt, prin urmare, elemente cu proprietăţi metalice cu mult 
mai bine pronunțate decât hidrogenul, ele nu elimină practic pe acesta din apă, 
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deoarece suprafața acestor metale se acoperă repede cu un strat protector de 


oxid. In HCI și H50, diluați, zincul se disolvă ugor, Cd în schimb încet, iar 


mercurul este complet insolubil. In acid azotic dimpotriv ă, toate aceste trei 
elemente se disolvă uşor. Zincul se deosebeste de analogii lui si 
9 g 3 


A À vk i i rin faptul 
că se disolvă în soluţii bazice concentrate. i 


W | AR: N gelu de „aluminiu, zincul se disolvă nu numai în baze puternice, dar 
și în amoniac. vocesul chimic al disolvării în ambele cazuri poate fi exprimat prin urmă 
toarele ecuaţii : i 


Zn + 2 H20 = Zn(0H + H: = ZnO + H20 + Hz 
ZnO + HO + OH = (Zn(OH); și 
ZnO + H20 + 4 NHa = [Zn(N Ha);] (OH)z 


In esență procedeul constă în faptul că de pe suprafața metalului este îndepărtat 
stratul protector de oxid, din care cauză devine posibilă reacția metalului cu apa. So 
lubilitatea zincului în soluţiile concentrate de săruri de amoniu se explică prin hidroliza 
parţială a acestora din urmă. De aceea în lichid se află întotdeauna o cantitate mică de N H 
şi de acid liber ce îndepărtează stratul protector. Ai 

In reacțiile cu bazele şi cu amoniacul, transpuse în 
ecuațiile de mai sus, zincul este în mediul bazic un reducă- 
tor puternic. Astfel, de exemplu, sărurile acidului azotic 
sunt reduse de zinc în aceste condiţii până la amoniac. 

18. In timp ce zincul obișnuit din comerț, care con- 
ține urme și de alte elemente (mai ales de metale mai puțin 
active şi As), se disolvă uşor în baze și acizi diluaţi (fig. 
330), zincul chimic pur este practic insolubil în acestea. Acest 
lucru este condiţionat prin faptul că hidrogenul ce se for- 
mează în primul moment al reacției la suprafața zincului pur, 
îl acoperă cu un strat foarte subțire ş îl izolează astfel de me- 
diul lichid. Dacă însă în zine sunt diferite impurități sau urme 
de metale mai puţin active, atunci hidrogenul ce se degajă 
acoperind pe acestea, rămâne astfel neprotejată oparte din 
suprafaţa ocupată de zincul însuși (V, $7, 2). 

19. Influenţa dăunătoare a impurităților asupra sta- 


bilităţii zincului faţă de acizi, se poate îndepărta într'o mare Fig. 330. — Influenţa 
măsură prin amalgamarea suprafeţii lui. Prin aceasta,,supra- impurităților asupra vite- 
faţa devine din nou uniformă. Ca şi metalul chimie pur în- zei de disolvare a zincului 


trodus în acid și placa de zinc amalgamată, nu se disolvă în acid sulfuric. 
până când nu vine în contact cu o altă placă dintr'un metal 

mai puţin activ, care se afă în același lichid. De aceea elementul galvanic cu electrodul 
format din zinc amalgamat nu funcţionează decât atunci când între ambii poli există un 
contact (o sită prin care se face travaliul elementului), restul timpului zine Qù nu se 
consumă. Dimpotrivă, un electrod format din zine tehnic neamalgamat, sar consuma, 
numai prin acțiunea acidului şi în perioada când elementul nu funcționează. 


Zincul si cadmiul dau naștere numai unei singure serii de combinații, în 
care ei sunt bivalenţi. Pentru mercur sunt caracteristici, în afară de aceasta, o 
serie de compuși, în care acest metal este în mod formal monovalent. Compuşii 
de acest tip vor fi analizaţi la sfârșitul acestui paragraf. Spre deosebire de com- 
pușii de Zn și Cd, care nu sunt atât de otrăvitori ca însuşi mercurul, acesta 
din urmă cât și compușii lui, în afară de unii foarte insolubili, sunt extrem de 
otrăvitori, 

20, In cazul otrăvirilor puternice cu săruri do mercur, activitatea intestinelor sè 


Fi x t la 
perturbează imediat, cea ce de multe ori provoacă vărsături, seo umilă buzele, 
iar activitatea inimii se reduce treptat (pulsul some, tomporatura corpului scade şi urmei 


Dece 0 O POPPO DO rr a PuRa prima" iti" 4PNBITe 
Dia E Lia INA NA aa aa sa 


olo 


o întrebuințează 
adminiatrându-sc după aceea obra 
în industrii în care se prelucrează mercurul 
miicoasele gurii Un semn caracteristic 
gingiilor, abundență 
gingii, dinţii începsă 


primul ajutor 


leşinul). Drept antidot, pentru 
À gâdilă omugorul), 


lipsesc medicam ntele adecu yte Re 
vitulni lapte ȘI albus de ou 
sau compușii lui), intlmențeaza de obicei 
al unei asttel de otrăvini cate pierderea 
de salivă şi un miros urit al gurii. După aceeă se 
cadă, 1A1 csofacul și sistemul nervos suferă perturbări Ta 
niam are loc foarte încet, toate acesto semne de otrăvire pot să nu ai Dă pa aea 
însă în acest caz pe primul plan, sunt perturbările sistemului Mi : o an nl pi xee 
sivă, tremurături ușoare ale unor anumite părți ale corpului, sla pa ANT riei, € e. ad 
Din cauza pres unii destul de mari a vaporilor de mercur (cca ),00 mm În cond iți 
peric olul unei otrăviri cronice este prezent în toate încăperile unde Hg se află 
Pericolul acesta devine şi mai mare în acele cazuri când 
prin diferite crăpături și fisuri trece o serie de picături mici de mercur, ai Căror vapori att O 
presiune mai mare, întru cât în acest caz suprafața totală de evaporare este foarte mare 
Din această cauză picăturile de mercur ce ge varsă incidental într’o încăpere închisă4 trebue 
culese cu Mare i şi atenție: Pentru a îndepărta picăturile mici de mercur ce 8 au introdus 
în diferite crăpături, ne folosim de foiţe de staniol de care aderă foarte bine acest metal. 


O otrăvire cronica 
indeosebi 
poftei de mâncare, atacarea 
formează rani pé 
Dacă introducerea otrăvii în orga 
ceea ce apare 


obisnuite), 
în contact permanent cu aerul. 


lui de tipul EO se pot obţine prin combinarea 
directă a elementelor cu oxigenul, prin încălzire. Spre deosebire. de ZnO, de 
culoare albă, oxizii analogi ai Cd şi Hg sunt colorați în cafeniu (Cd0) și rogu 
viu (Hg0). Atunci când oxidul de mercur este fin pulverizat, culoarea lui se 
transformă în galben. O astfel de modificare galbenă a HgO se formează întot- 
deauna în acele cazuri când oxidul de mercur ia naștere în soluţie cu ajutorul 


Oxizii de zinc și analogii 


reacţiilor chimice. 

In apă oxizii de Zn, Cd și Hg sunt aproape insolubili, în timp ce în acizi 
ei se disolvă ușor, formând sărurile respective. Oxidul de zinc se întrebuințează 
pe o scară întinsă în calitate de material pentru prepararea vopselelor albe 
rezistente; în industria cosmetică, ete. Oxidul de mercur, de culoare roşie, se 
introduce în compoziţia vopselii întrebuințate pentru părțile submersibile ale 
vaselor şi serveşte de obicei ca materie primă pentru obţinerea multor com- 
binaţii ale mercurului, în timp ce HgO, de culoare galbenă, se întrebuinţează în 


industria farmaceutică pentru prepararea diferitelor alifii. 


oxizilor EO scade: astfel 


21. In direcţia Zn — Cd — Hg, stabilitatea termică 
Și | i „ disociindu-se parţial în elemente, abia la temperaturi înalte (1950 
respectiv 18130), iar în cazul HgO disocierea se produce dela 400°. După cum ne arată 
experienţele cu razele Röntgen, HgO de coloare galbenă, are exact aceeasi structură eri- 
stang foni anl roşu, deosebindu-se de acesta numai prin dimensiunile diferitelor granule- 
rin încălzirea HgO roşu (nu »ână la descompunere), acesta s î res venind iarăşi 
Pra a ECE Si SL, a punere ), acesta se înnegreşte, revenind iaraşi 
a roșie prin răc ire. Schimbarea colorii în raport cu temperatura are loc şi la ZnO 
Ca artei caz : alb = galben), cu deosebirea că în acest caz oxidul trebue mai puternic în- 
călzit. Solubilitatea ZnO, CdO şi HgO se poate exprima respectiv prin cifrele de: 3, 5şi 
50 mg/litru de H20. 
e 22. Compusul perowidic al zincului 2 7nO0p* H20 se poate obţine prin tratarea mai 
y e pi a ARNA] cu apă oxigenată pură. Această substanță. se prezintă sub formă 
e Elita t ir SBIA: uşor oxigenul chiar la cea mai slabă încălzire. Sunt date cene indică 
Eer } f ea o pneg în mod analog a peroxidului de cadmiu, CAO. Peroxidul de mercur 
s se n B B "mă ana TORI NECN 5 = Aa x 
k 02) £ obține sub formă de pulbere roșie, atunci când se adaogă H02 şi KaCOs la soluţia 
alcoolică de HgClz. i Ap rară alea 3 


fi pi d i (0H),] corespunzând oxizilor EO de Zn şi Cd se obţin sub 
ormă de precipitate coloid: ; : șI ( t 

pi mă a patata coloidale albe, prin acțiunea bazelor puternice asupra A aa 
tiilor sărurilor de Zn și Cd. Hidroxidul de zinc este o combinație amfoteră tipică 
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(în care proprietăţile bazice domină) și de aceea se disolvă întrun exces de 
KOH sau NaOH, formând astfel zincaţi (de exemplu K,Zn0,). La hidroxidul 
de Cd sunt manifeste numai proprietăţile bazice, în timp ce proprietăţile acide 
îi sunt cu mult slăbite : Cd(OH), se disolvă numai într'un exces mare de so- 
luţie concentrată şi fierbinte, puternic bazică. In acizi, ambii hidroxizi se di- 
solvă uşor, formând sărurile respective, 

„Hidroxidul de mercur, analog celorlalţi prin compoziţia lui, [Hg(0H),] 
este foarte nestabil, eliberând apa chiar în timpul formării sale. De aceea, în 
urma acțiunii bazelor puternice asupra sărurilor de mercur, nu se obține Hg(0H), 
ci oxidul de mercur de culoare galbenă. Intr'un exces de bază, acesta este inso- 
lubil, iar cu acizi formează uşor săruri, 


23. Precipitarea hidroxidului de zine în procesul neutralizării soluției acide are 


loc la un pH = 5,2. Disocierea lui după tipul de bază corespunde următoarelor constante 
[ZnO] OH” Zn] [OH 
[Zn(0H)2] [Zn0H] 


Pentru constantele disocierii bazice a hidroxidului de mercur, au fost găsite următoarele 
valori : Kay = 7* 10-12 și Kə = 2: 10-23. Hidroxidul de cadmiu precipită la un pH = 6,7, 
iar oxidul de mercur la un pH = 7,8. 

24. Ca și stanaţii, aluminaţii, ete. şi zincaţii, hidrolizează foarte puternic în soluţie 
apoasă și pot exista numai într'un exces de bază. Procesul formării lor ce decurge în aceste 
condiţii, este legat, mai ales, nu de înlocuirea atomilor de hidrogen din Zn(OH) cu metal, 
ci de adiţia la molecula hidroxidului a ionilor OH” conform ecuaţiei : 

KOH + Zn(OH) = K[Zn(0H)s] sau în ioni: Zn(OH) + QH’ = [Zn(0H)3]. 

Unii dintre zincaţii astfel obţinuţi, ca de exemplu Na[Zn(0H)3], Nas [Zn(0H)], Ba2 [Zn(0H)3 
au fost obţinuţi și în stare solidă. Un număr cu mult mai important de zincați poate fi 
obţinut prin topirea oxidului de zine cu oxizii altor metale. Astfel de zincaţi obținuți pe 
cale useată, sunt practic insolubili în apă. 

25. Ca și zincaţii, cadmiaţii pot fi obținuți numai în urma unei fierberi îndelun- 
gate a; precipitatului de hidroxid de cadmiu cu o bază foarte concentrată. Astfel au fost 
obţinuţi sub formă de cristale incolore Naz[Cd(0H)4] şi Mo[Cd(0H)g], în care M Sr 
sau Ba. 

26. Hidroxidul de zinc nu se disolvă numai în bazele puternice, ci și în soluții de 
amoniac. Tot așa se comportă și hidroxidul de cadmiu. In ambele cazuri, disolvarea este 
condiţionată de formarea ionilor complecși conform ecuaţiei : 


E- + a NH; = [E(NHo)zI:, 


în care valoarea lui x depinde de concentraţia amoniacului. Drept o valoare oarecare med 
se poate accepta probabil x = 4. Constantele de nestabilitate a amoniacaţilor de Zn și Cd, 
calculate în această supoziţie (IX, $ 2, 8), sunt egale cu 3 - 10-10 și 8: 10-8. De aici rezultă 
că primul dintre acești hidroxizi este cu mult mai stabil. IS tiu. 

27. Ca si Mg(OH)ə hidroxidul de zinc este solubil şi în soluţiile sărurilor de amoniu. 
Totuşi în acest caz disolvarea este condiționată probabil nu atât de formarea moleculelor 
relativ slab disociate de NH4OH, cât de deplasarea echilibrului de disociere a ionului 
(1X,$ 1, 26), în urma legării produselor lui de descompunere după ecuaţia : 


Zn(OH)2 + 2 NH'4 2 [Zn(NHs)al + 2 Ha0. 


28. In ceeace priveşte comportarea combinațiilor lui față de amoniac, mercurul 
se deosebește radical de zine și de cadmiu. Produsele complexe pe care le formează ionul 
de mercur cu amoniacul, analoage ionilor de zino și cadmiu, nu sunt caracteristice pentru 
ionul de mercur, ci se formează numai în prezenţa unui exces de soluție concentrată de 
¿are de amoniu, In aceste condiţii au fost obţinute [Hg(NHs)a 504 și [He(N Hs)a (COLO): 
una dintre cele mai cunoscute combinaţii de acest gen este Ha N Ha)a]Cla (precipitat alb 
solubil), care se formează ca precipitat alb cristalin prin acţiunea hidratului de amoniu 
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Cls, cò conţine un exces de soluție concentrată de clorură de amonin. 
E 08 faptul că două molecule de amoniac sunt reţinute de către 


asupra unei soluţii de H 
decât de către celelalte două de clor, chiar 


Interesant de remarcat este 
ionul bivalent de mercur cu mu 


3) > € nei i b mplecşi. 
si în soluţiile amoma aților com 3 A ES oi e 
: Pentru ionul de mercur bivalent este cu mult mai tipica reac pia de formare a pro- 


usilor de înlocuire a hidrogenului prin amoniac. Acesta din urma intră ca mai sub 
€ t g h Aai EAI r 
i i i în diversele reac E: 6 curul, Astfel într'o soluţie 
acţiunea hidratului de amoniu in diversele reacţii de adiţie cu mercur il ţie 
de HgCla, conform ecuaţiei : 


Hala + 2 NHg = NHaHgCl + NE, Cl, 


jt mai puternic 


se depune un precipitat alb insolubil de amidă NHoHgCl. Ambele „precipitate” se între- 
buinţează în medicină, (Ze 4 h PAN í 

; 29. Dintre celelalte produse ce se formează în urma reacţiilor dintre derivații ionului 
de mercur bivalent si amoniac foarte caracteristice pentru mercur, sunt diferitele săruri 
denumite bazele lui Millon, ee corespund formulei empirice Hg202N Hz. Baza liberă poate 
îi obținută prin tratarea oxidului galben de mercur cu amoniac și deshidratarea prudentă 


a produsului reacției în atmosferă de amoniac. Structura acestui produs corespunde pro- 


babil uneia din formulele de mai jos : 


| „he H 
NHa —:Hg — 0 — Hg — OH sau (9) N OH. 
Mg H 


Potrivit primei formule,baza lui Millon este considerată ca un compus amidic, iar potrivit 
celei de a doua formule, ca o sare complexă, ce derivă dela hidratul de amoniu prin înlo- 
cuirea a doi atomi de hidrogen din NHat cu grupa Hg—0 — Hg. Deocamdată încă nu 
s'a stabilit care din aceste două formule este cea justă. 

Sărurile bazei lui Millon se obțin printre altele prin acțiunea hidratului de amoniu 


asupra soluțiilor diverselor. săruri de Hg” în acizii ce conţin oxigen. Cea mai cunoscută 


este sarea de i0d, care precipită prin acţiunea amoniacului sau a sărurilor de amoniu cu 
soluţia alcalină Ro(HgJa) („reactivul lui Nessler””). Reacţia are loc după următoarea ecuație : 


NILCI + 2 Ka[HgJa] + 4 KOH = INH>Hg20 + 7 KI + KCl + 3 H20. 


Deoarece însăși cationii Zn“ Cd- şi Hg: sunt incolori şi majoritatea 
sărurilor lor sunt de asemenea incolore. Nitrații şi sulfații zincului cât şi ai ana- 
logilor lui sunt ușor solubili în apă. Soiubilitatea fluorurilor crește simţitor în 
direcţia Zn — Cd — Hg. Dimpotrivă, solubilitatea celorlalţi compuşi halogenaţi 
(și majoritatea celorlalte săruri) scade repede în aceeaşi direcţie. Derivaţii aci- 
zilor anorganici slabi (HCO; H,S, etc.) sunt de regulă greu solubili în apă. 


Unele săruri de Cd:: și 


i Hg (în parte şi de Zn) au în soluție un grad de 
disociere cu mult mai mic decât acela ce corespunde în mod normal tipului de 
combinaţie MX,. Aceasta se referă în particular și la sărurile halogenate de Cd 
şi Hg (cu excepţia fluorurilor) când constanta de disociere scade repede în di- 
recţia CI — Br' și J’. Deosebit de puţin disociază cianura de mercur Hg(CN)z 
prin a cărei soluţie nu trece aproape de loc curentul electric. Spre deosebire 
de halogenuri, nitrații și sulfați Cd- și Hgv disociază normal. 

Sărurile de Zn și ale analogilor săi care disociază normal, hidrolizează în 
soluţie, gradul de hidroliză mărindu-se în direcţia Zn — Cd — Hg. Dimpotrivă, 
derivații puţin disociabili de Cd și Hg hidrolizează într'o măsură foarte mică. 
Multe săruri de Zn, Cd și Hg formează ușor compuşi complecși cu sărurile res- 
pect've din seria altor metale, printre care predomină mai ales combinațiile de 
tipul M[EX,] și M[EX,]. Un exemplu poate să ni-l ofere compusul complex 
K„(HgJ,), care este ușor solubil în apă. Multe din sărurile de Zn, Cd şi Hg au 
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diferite întrebuinţări practice. Astfel, de exemplu, soluția de HgCl, (sublimatul) 


diluată (1 ; 1000) este una din cele mai uzitate substante desinfectante. 


3 Sărurile halogenate ale Zn2+,Cd2+gi Hg?+sunt sunbstanţe incolore si cristaline 
cu excepția HgJo, de coloare rosie, Datele numerice din tabela de mai jos caracterizează 
unele din proprietăţile lor (solubilitatea e dată în moli la un litru de apă în condiţiile 
obișnuite). ; 


Proprietăți 


Temperatura de topire (0C) 313 446 | 1100 p | 
Temperatura de lierbere | 
| 
| 
| 


LU CĂ IRI Ca 624 | 1748 | 960 
Densitatea Si Sica: 4 2,9 4,7 | 6,6 | 4,1 


Solobilliatea.. > ee e> f i4 losl 7 2: '2 | 00171.3104 


Construcția moleculelor HgHalz în stare de vapori corespunde structurii lineare. 
Acelaşi lucru, s'a stabilit și pentru moleculele de CdJa şi ZnJə. 

Dintre particularităţile caracteristice ale unora dintre aceste săruri, trebue să re- 
marcăm în primul rând marea lor solubilitate (figura 331) și faptul că halogenurile de zine 
delievescente (cu excepţia fluorurei de zinc ZnF> greu solubile), sunt foarte higroscopice. 
Spre deosebire de celelalte halogenuri ale mercurului, fluorura mercurului formează ugor 
cristalele hidratate HgFo- 2 H20 și hidrolizează puternic în soluţie. Disocierea electro- 
litică a HgCl aré loc într'o măsură foarte mică aproape exclusiv după schema : 
HgClzeClHg:+ CI. Clorura de mercur este un rău conducător de electricitate nu numai în 
soluţie, dar şi în stare topită (conductibilitatea electrică a acestei sări este de cca 200 000 
de ori mai mică decât a clorurii de sodiu topite). Pe lângă iodura de mercur, de coloare 
roşie, stabilă în condiţii obişnuite, mai cunoaștem şi o altă modificaţie a ei, de coloare 
galbenă, stabilă la o temperatură de peste 127°. lodura de cadmiu este ușor solubilă nu 
numai în apă, dar şi în alcool (fig. 332) și în acetonă (cca 40 milimoli la un mol), iar multe 


alte săruri de zinc, cadmiu și mercur sunt mai mult sau mai puţin solubile în solvenți organici. 

Pentru unele săruri de Cd (în parte și de Zn şi Hg) este foarte caracteristică formarea 
de autocomplecşi (după schema : 3 CdJ => CAL 'dJzl>, care scade puternic concentrația 
ionilor de Cd în soluţie. Formarea de complecși cu sărurile halogenate ale altor metale 
(mai ales alealine și alcalino-pământoase) este un fenomen puţin caracteristic pentru fluo- 
rurile de Zn şi Cd şi mai ales pentru Hg, dar dimpotrivă foarte caracteristic pentru cloru- 
zile, bromurile și iodurile lor, tendința către formarea de complecși crescând pentru Cd 
si Hg în direcţia Cl — Br — J, iar pentru Zn în sens invers. Sărurile complexe care se 
formează, corespund formulelor generale dela M[EHal] până la M[E Hale] în care M repre- 
zintă metalul monovalent. Cele mai diverse şi vaste întrebuințări practice, dintre halo- 
genurile Zn și ale analogilor săi, le au clorura de Zn și clorura de mercur. Clorura de zinc 
se întrebuințează la raster, în medicină, la industria coloranților organici, ete. Un amestee 
de oxid de zinc cu o soluţie concentrată de clorură de zinc, ce se întăreşte repede din cauz: 
formării oxiclorurii (vezi $ 1, 12), reprezintă unul din cimenturile dentare cele mai obiş- 
nuite. Clorura mercurică se întrebuințează ca antiseptic, servind drept materie primă prn- 
cipală pentru obţinerea celorlalți compuși ai mercurului. lodura de merour întră de obicei 
în compoziţia diferitelor alifii, ce se întrebuințează la vindecarea bolilor de piele. Soluţiile 
concentrate, în apă, ale sării de Ko[Hgda] a căror, densitate poate să ajunsă la 3, se între- 
buinţează câteodată (sub denumirea de „Soluția lui Thoule”)pentru separarea minereurilor. 
Sărurile halogenate ale cadmiului se întrebuințează în fotografie. 

31. Soluţiile concentrate ale halogenurilor de zinc au o reacție vădit acidă, condi- 
ţionată de formarea cu apa a acizilor complecși de tipul H[ZnHal 0H] sau Ho[Zn Hal (OH)ə]. 
Pe aceasta se bazează în particular întrebuințarea acidului clorhidric cu adaos de zine (adică 
a unei soluţii concentrate de clorură de zinc) pentru curățirea suprafețelor lor də oxizi 
la lipirea metalelor, Aceasta se realizează în urma reacției ce are loc după ecuaţia: 


PeO + Hol Zn Hal (0H) = FelZnHala(OH)g] -À H0. 
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neîneleiată se tratează scurt timp cu o soluţie concentrată do clorură do zine (sau cu unit 
concentrată de acid sulfuric), ceea ce cauzează o descompunere parțială a straturilor supe 
rioare ale celulozei, porii hârtiei umplându-se concomitent cu produsele de descompunere 
Această suprafață se spală după aceea minuţios cu apă şi se tratează cu o soluţie de glice 
rină (pentru a se da astfel pergamentului fexibilitatea nocesară). 

32. Din punct de vedere al caracterului lor chimic, cianurile do zino şi alo analogilor 
săi [E(CN)2], se aseamănă cu halogenurile. "Poate se formează prin roacția în soluţie dintre 
ionii de E” și ( cianurile de zine și cadmiu, care sunt practice insolubile în apă, dopu 
nându-se sub formă de precipitate albo. Spre deosebire de acestea, cristalele incolore ale 
cianurii de mercur sunt destul de ugor solubile în apă (8 la 100 la 0%), Deoarece disociația 
ei electrolitică este foarte redusă, cianura de mercur se formează chiar în prozonţa uno 
concentraţii minimale de ioni de CN’. Acest fapt condiţionează acţiunea disolvantă a säru 
rilor de mercur bivalent asupra multor cianuri insolubile în apă (do exemplu AgCN). Totuşi 
hidrogenul sulfurat precipită mercurul din soluţia de cianură do morour, La o încălzire 
până la 220°, cianura de mercur Hg(CN)a se descompune în merour şi oian, 

„Cu cianurile altor metale cianurile de Zn, Cd şi Ig tormenză uşor compuşi complecși 
care în majoritatea cazurilor corespund formulelor Mal B(CN)a şi MI E(CN Ja) Pontru 
mercur sunt foarte caracteristice, de asemenea, o serio de săruri complexe amestecate do 
tipul MI (EHg(CN)2X), în care X este un anion monovalout oarecare. Ciunurilo complexe 
de mercur sunt cu mult mai stabilo decât hulogonurile complexe, după cum veiese din datele 
de mai jos pentru constantele nontabilităţii + 


[Hg DX pe Xe A Br J CN 
[HgX4"] Kiris 010m1 2: 10-09 D` 103 4. 10-42 
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Pentru cianura complexă d i 
£ ‘axă de cadmiu, analoagă din punct de vedere al i 
, 1 ciant , AM0ag: ( ` al compoziţiei, const 
instabilității este egală cu 1* 10-17, 0 ice cot EN e 
33. Tot astfel şi rodanurile elementelor analizate [E(S( No] sunt foarte asemănă 


cae du halogenurile. Dintre acestea Zn(8CN) n'a fost separat ca atare, în schimb roda 
nurile de Cd şi Hg sunt cunoscute ca niste substanțe albe ctistaline. Rodanura de cadmiu 
o uşor solubilă în apă, în schimb rodanura de mercur e foarte puţin solubilă în apă (1 : 1500 


în condiţii obişnuite), Prin aprinderea rodanurii. de mercur uscate are loc o reacție exo 
termică, iar volumul produsilor de descompunere întrece cu mult volumul sării iniţiale 
(X, § 1, 73). Pe acest amănunt se bazează confecționarea unor jucării cunosente sub demu 
mirea de „sarpele faraonilor”. 

A Cele mai caracteristice combinații complexe dintre rodanurile de mai sus cu roda 
nurile altor metale, sunt cele de tipul Ma[E(SCN)].In cazul mercurului a fost separat și 
acidul complex liber sub formă de cristale galbene Ha Hg(30N)4]. Constanta instabili 


tății ionului [He(SCN)4]” este egală cu 1 : 10-22, 

34. Nitrații zincului şi ai analogilor lui se prezintă sub formă de cristale incolore 
uşor solubile în apă. Cristalele hidratate ce se separă în condiții obişnuite, au următoarea 
compoziție : 


Zn(NOş)2* 6 H20, Cd(NOs)2':4H20 şi Hg(NOg)z* H20. 


Formarea compuşilor complecși cu azotaţii altor metale nu este un fenomen caracteristic 
pentru nitrații de mai sus. In soluţie apoasă ei disociază în mod normal, nitratul de mercur 
hidrolizând foarte puternic. 

35. Nitriţii elementelor din subgrupa zincului [E(NO2)2] sunt puţin stabili și hidro 
lizează puternic în soluţie. Cu mult mai stabile sunt sărurile complexe pe care le formează 
cu nitriţii metalelor alcaline, care corespund în majoritatea cazurilor formulei generale 
Mo E(NOz)l. 

36. Carbonaţii neutri [ECO3] sunt cunoscuți numai pentru Zn și Cd. Ei se prezintă 
sub formă de substanţe care prin încălzire degajă destul de uşor bioxid de carbon, sunt 
albi şi solubili în apă. Când se adaogă carbonaţii sau bic arbonaţii solubili la soluțiile săru- 
rilor de mercur bivalent, carbonaţii neutri precipită. Carbonatul de zinc se întâlnește 
natură sub formă de minereu de zinc. 

37. Suljiţii zincului şi analogilor săi sunt nişte substanţe cristaline incolore (de 
compoziţie ZnSO3 5 H20, CaS03 : 2 H20 şi HgS03), puţin solubili în apă; insolubili în 
soluţiile sultiţilor metalelor alcaline. Această disolvare este condiționată de formarea 
rilor complexe dintre care cele de mercur de tipul Mal Hg(S0ə)2] au fost obţinute și în stare 
solidă. 

38. Sulfaţii de Zn, Cd și Hg sunt substanţe cristaline incolore, care în condiţii obișnuite 
se formează ca niște cristale hidratate 7m304*7 H30, 3 CASOa*8 H20 şi HgS04`7 H20. Ir 
apă sulfații de zinc şi ai analogilor lui sunt ușor solubili, disolvarea sulfatului de mereur 
într’o mare cantitate de apă fiind însoţită de precipitarea sărurilor neutre. Sulfaţii de zinc 
și de cadmiu formează ușor cu sulfaţii metalelor alcaline complecși de tipul M[E(S04)2 
-6H20, în timp ce sulfatul de mercur dă comple: de o compoziție mai complicată ca de exen 
plu : K2S0a: 3 HgS04 2 H0. Cu mult mai puțin caracteristică este formarea de auto- 
i în soluție (după tipul 2 ESO, = E[E(S04)2] pentru sulfații de zine şi analogii 


comple ) S 
lui și dacă are loc, atunci numai într'o măsură foarte redusă. Ks 3 
” Sulfatul de zinc hidratat este una din sărurile de zinc cele mai importante din punct 
de vedere tehnic și servește de obicei drept materie primă pentru obţinerea celorlalte 
combinaţii ale acestui element. Sulfatul de zinc se întrebuințează direct în industria vop 
selelor minerale, la imprimarea pânzeturilor, în medicină, ete. Sultatul de cadmiu se între 
buințează în industria electrică și în medicină (la bolile de ochi), iar. sulfatul de mercur st 
întrebuinţează mai ales drept catalizator pentru diferite reacții organice: 3 
39. Sulfurile zineului și analogilor lui se întâlnesc în natură sub formă de mine 
reuri de zine (7n$), greenolkit, (Cd5) gi cinabru (Hg5). Sulfura de zino pură este de culoare 
albă, CAS de culoare galbenă sau portocalie (prin precipitare din soluţii care conțin un mare 
exces de acid), Sulfura de mercur este cunoscută sub două torme cea neagră și cea rosie, 
Prima dintre acestea se formează întotdeauna la o precipitare din soluţii. Prin distilare, 
ca trece în starea roșie, care Be întâlneşte mai ales în natură (cinabru). Aceeaşi transfor | 
mare are loc și sub acţiunea presiunilor înalte. Interesant este taptul că forma roşie de 
Hg$, în ciuda volumului ei mai mio, este cirea de 2 ori mal compresibilă decât cea neer tg 
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Solubilitatea 7ng, CdS, Și Hgg în apă «€ ta foarte redusă gi corespunde cifrelor 

2,8 10 “3, o à LU -15 gi 6. . 10-27moli la litru Paralel cu solubilitatea in apa se schimbă 

ai jubilitatea în acizi 7ng e insolubilă în icid acetic, dar sol bilă în aid all e, CN ut, 
St t i : 

CA g5 est roape insolubilă chiar în acid clor- 

J y ai într un acid tare, 1aT HgS este aproap ] cid - 

e at, 1 , disolvă ugor numai în apă regală. Totuși 


acizii obişnuiţi ea | 
la fierbere, sulfura de mercur dizolvă cu degajare de hidrogen 
sulfurat. HgS se deosebeşte puternic de sulturile de zinc și c „miti prin plub naa al a 
soluțiile concentrate ale sulfurilor metalelor alcaline și alcalino ar ol pi Ă ii k e 
solubilitate este condiţionată de formarea aulfurilor complexe ale mercurului, í in re A 
unele au fost separate gi în stare solidă. Astfel, de exempi peren am coana 
Ka(HgS2) ` 5 H20 delicvescent și care se prezintă ca niște crista i eub to ; ac A», 
“După cum sa amintit mai sus, sulturile de zinc şi ale analogilor bi Da > miine? uri 
naturale foarte importante ale acestor elemente. In practică se întrebuințează direct, 
mai ales ca vopsele minerale. j ] i ; 
40. Cu toate că ZnS se întrebuințează ca vopsea minerală albă, totuși, ca atare, 
se întrebuinţează cu mult mai des în acest scop în amestec cu sulfatul de jee doi 
mirea de litopon. Acesta se obţine în urma reacției dintre sulfatul de zinc și suliura de bariu 


după ecuația : 


hidric concentrat, 14r dintre 
în acid clorhidric conce ntrat, 


36 


7n304 + BaS = BaS0sy + ZnSyY. 
Litoponul este mai ieftin decât albul de plumb, nu este otrăvitor şi nu se înnegrește sub 


acţiunea hidrogenului sulfurat. Fa ae 

41. Calcinând sulfura de zinc amorfă într'un curent z 1 
zența unor mici cantități de cloruri ale metalelor alcaline ori de magneziu), putem obține 
forma sa cristalină. Dacă prepararea sulfurii de zinc cristaline s'a făcut în prezență de urme 
de Cu (1 : 10 000), atunci ea are proprietatea de a emite raze luminoase în întuneric după 
o prealabilă iluminare. In afară de aceasta și spre deosebire de sulturile metalelor alcalino- 
ântoase, o astfel de ZnS cristalină luminează de asemenea sub influenţa razelor Röntgen, 


de hidrogen sulfurat- (în pre- 


păm isi : ? fpr 
precum și sub influenţa radiației substanţelor radio active. Pe aceasta se bazează și între- 
i când se lucrează cu preparate de radium 


buinţarea unor ecrane acoperite cu ZnS, atunci g I 
cât și în tehnica röntgenografică. ZnS cristalină, preparată în prezența unor mici canti- 


tăți de MnS (1 : 5000), luminează de asemenea sub influența frecării (aşa denumita „„tribo- 
luminiscenţă”” . 

42. Când sulfura de mercur este tratată cu acid sulfuric concentrat fierbinte, ea 
trece treptat într'o substanță albă insolubilă, de compoziţie 2 Hgs - HgS04. Deoarece 
prin fierbere cu apă această substanţă eliberează în parte ionii de S04”, însă nu dă ioni Hg, 
ea trebue considerată probabil ca un compus complex ce corespunde formulei [Hg(HgS)2]504- 

Derivații complecși analogi ai ionului de mercur bivalent, cu moleculele 
de HgO, HgJz, AgBr și altele, se formează în sfera interioară prin disolvarea acestor sab- 
stanțe în soluțiile percloratului de mercur. 

43. Dintre carburile elementelor subgrupei zincului se cunosc derivații acetilenei 
de tipul ECa. Acetilura de mercur, deosebit de explosivă, precipită prin trecerea unui 
curent de acetilenă prin soluţiile sărurilor de mercur, iar acetilurile de Zn şi Că se formează 
prin încălzirea. acestor metale întrun curent de acetilenă. ; 

44. Nitrura, de coloare neagră, ZnaN2, poate fi obţinută prin încălzirea zincului 
în atmosferă de amoniac. Această combinaţie se descompune cu apa destul de încet. Nitru- 
rile analoage din punct de vedere al compoziției, dar mai puţin stabile, au fost studiate 
de asemenea pentru cadmiu cât și pentru mercur. 


Mercurul se deosebește de ambele elemente ale acestei subgrupe prin fap- 
tul că pentru acesta se cunosc o serie de derivați în care mercurul este: formal 
monovalent. După cum ne arată cercetările efectuate prin diverse căi, în toate 
aceste combinații ale mercurului există grupul de atomi — Hg, —. Se consideră 
de obicei că ambii atomi de mercur în această grupă sunt bivalenţi, dar una 
din valenţele fiecărui atom este cheltuită pentru formarea legăturii cu alți com- 
puși după schema : — Hg — Hg —. Deoarece prin disocierea electrolitică această 
grupare nu se distinge, în soluţie trece ionul contplex Hg“. 
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Substanţa ce conţine grupa — Hg, — poartă denumirea de combinaţie 
mercuroasă, Produsul iniţial ce serveşte pentru prepararea tuturor celorlalți de- 
rivaţi de acelaşi gen este de obiceiu azotatul mercuros [Hg (NO,),]. ugor Bolu- 
bil în apă şi care se formează prin acțiunea acidului azotic asupra unui exces 
de mercur metalic, conform ecuaţiei : 


6 Hg -+ 8 HNO, = 3 Hg, (NO,) + 2 NO + 4H,0 


Dintre sărurile mercuroase o întrebuințare practică o are clorura mercuroasă, 
Hg, aproape insolubilă în apă, folosită po scară largă în medicină, sub de- 
numirea de calomel, la bolile de stomac. 


45. Prin acţiunea alcaliilor puternici asupra unei soluții de Hg2(NO3)2 ar fi trebuit 
să se separe hidratul de mercur [Hg(0H)2]. Acest compus este totusi foarte nestabil și 
desprinde imediat o moleculă de apă în momentul formării sale, Din această cauză preci- 
pită oxidul mercuros Hg0, de culoare neagră, practic insolubil în apă. Acesta din urmă 
se descompune la rândul său treptat în HgO și mercur metalic. Prin încălzire sau sub influența 
puternică a luminii, această descompunere se accelerează mult. 

46. Mercurul metalic poate fi obţinut sub formă de pulbere de culoare cenușiu 
deschisă, prin acțiunea unui reducător (formaldehidă, etc.), asupra Hg0 aflat în suspens 
în apă. Un astfel de mercur sub formă de pulbere se caracterizează printr'o tensiune înaltă 
a vaporilor lui şi prin uşurinţa cu care intră în diferite reacții. 


Ionul de Hg, este incolor. Sărurile lui sunt în majoritatea cazurilor, de 
asemenea incolore şi greu solubile în apă: Unele săruri, puţine la număr, ușor 
solubile, disociază puternic și hidrolizează sensibil în soluţii. La o diluare su- 
ficientă precipită sărurile neutre (mai ales de culoare galbenă). Pentru a împie- 
deca acest lucru, soluţia de azotat mercuros se acidulează de obicei cu acid 
azotic. 

Sub influența oxidanților, compușii mercuroși se transformă ușor în deri- 
vaţi oxigenați corespunzători. In soluție o astfel de oxidare decurge treptat 
chiar sub influența oxigenului din aer. Pentru a împiedeca această oxidare se 
adaogă de obicei la soluția de azotat mercuros, acidulată cu acid azotic, o 
mică cantitate de mercur metalic. Dimpotrivă, reducătorii puternici transformă 
igenaţi ai mercurului în derivații mercuroși respectivi, iar la 


ușor compușii 0X 
de multe ori până la formarea de mercur 


un exces de reducător procesul decurge 
metalic. 


47. Pentru majoritatea sărurilor de Hgg“ este foarte caracteristică descompunerea 
lor în sarea respectivă de Hg“ şi mercur metalic, după schema HgəXo = HeXa + Hg 
(în care X reprezintă anionul monovalent). In unele cazuri (de exemplu pentru : HgəClə), 
această descompunere are loc numai sub acțiunea luminii sau a căldurii, decurgând foarte 
încet, iar în alte cazuri [de exemplu : Hga(CN)2, Hg25] procesul decurge»atât de repede, 
încât chiar în timpul formării sării de Hgo” acesta nu poate să fie deloc separat, să 

48. După schema de mai sus, această reacţie este într adevăr reversibilă. Astfel, 
prin scuturarea unei soluţii de Hg(NO3)a cu un exces de merour metalic, s stabileşte, în 
lichid, un echilibru după schema: Hg“ + Hg Hg, concentrația, ionilor de Hg Fs 
Hgs’ raportându-se una față de alta ca 1 față de 120 (la 250). Inlocuirea anionului NO” 
cu un alt anion, produce asare a echilibrului în sensul descom 


în majoritatea cazurilor o deple ) i m- 
punerii ionului de Hgz”. Deosebit de sensibilă este deplasarea în prezența ionilor de CN 
gi 8”, 


condiționată prin legarea ionilor de Hg“ din cauza formării cianuri de mercur 
7 3 ; A n J fog 3 ore N 
(Hg(CN)2], foarte puţin diso a do HgS foarte greu solubilă. 

49. Prin adăogarea de 


abilă sau prin formare 
lupă schema : az” Hon Hg 
se accelerează într'atåt încât decurge 


amoniac descompunerea t i 
aproape instantaneu, lonul Hon tormează ou ocazia 
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aceasta amido corespunzătoare, insolubile în apă, sau săruri ale bazei lui Millon iar mercuru 
metalice care ia naştere sub formă de pulbere fină, colorează precipitatul în negru. Astfel 


do exemplu, cu IasCla reacția decurge după ecuația 
HeoOlp -+ 2 NHg = NHoHgCl + Hg + NHaUl, 


do vato ne folosim în chimia analitică la identificarea ionului de Hg 

50. Formarea de complecgi nu este caracteristică pentru derivații mercuroși. Com- 
puşii complecgi se cunosc numai pentru Hga(N Og) $ > 
Divalento, sărurile acestea duble fiind de tipul 2 Hga(NO3)2' M(NOa). Ca atare numai 
HN Os) se întrebuințează în medicină la vindecarea bolilor de piele. i 

51. Sărurile halogenate mercuroase sunt greu solubile în apă, solubilitatea micgo- 
vânduse în direcţia Cl-J. Cu mult mai ușor solubilă este sarea de fluor, de culoare galbenă, 
caro se deosebeste de celelalte halogenuri prin faptul că se înnegreşte repede la aer, 1ar 
în soluție hidrolizează. Todura de mercur HgoJz, spre deosebire de clorură și bromură, 
incolore, este în stare pură de culoare galbenă vie, deși se obţine sub formă de precipitat 
verdo (în urma unei descompuneri parţiale). Stabilitatea halogenurilor Hg>Halz scade 
simţitor în direcţia Cl— J, HgaJp fiind un compus foarte puţin stabil. 

Una din metodele industriale pentru obţinerea calomelului îl constitue încălzirea 
unui amestec de HgCl divizat şi de mercur metalic. HgaCls care distilă în cazul acesta, 
se precipită după aceea sub forma unei mase albe, cristaline. In apă şi în acizi- diluaţi, 
calomelul este aproape insolubil (solubilitatea în apă a acestuia se cifrează la cea 2 mg 
întrun litru, în condiţii obisnuite). Prin încălzire până la 383° distilă, iar sub influența 
luminii se înnegreşte treptat din cauza descompunerii parţiale în HgCla și Hg. 

52. Sulfatul mereuros (Hg2504) se formează sub formă de cristale incolore prin ac- 
ţiunea acidului sulfuric diluat asupra umei soluţii de azotat mercuros. In apă şi în acid sul- 
furie diluat el este greu solubil, însă hidrolizează treptat, dând naștere la, sărurile neutre 
de culoare galbenă. Sulfatul mercuros se întrebuinţează, drept catalizator la unele procese 
de oxidare. Carbonatul mercuros (Hgo003), care precipită sub formă de masă galbenă prin 
acţiunea carbonaţilor solubili asupra soluţiilor sărurilor de Hgo“, este foarte nestabil și 
se descompune uşor în Hg, HgO și CO». 

53. Printro încălzire prelungită a unui amestec de Zn și Cd cu iod până la 1000 
(sub presiune) și printr’o răcire rapidă ulterioară a produselor reacției se pot obține ZnJ, 
de culoare neagră şi CdJ, de culoare galben-verzuie. (Siddichi, 1943). Aceste date sunt 
îndoielnice, deoarece derivații de Zn şi Cd, formal monovalenţi, au mai fost descriși de mai 
multe ori şi mai înainte, dar un control ulterior minuţios nu a confirmat existența lor. 


Comparând Zn, Cd şi Hg cu elementele principale din grupa a Il-a, beri- 
liul şi magneziul, putem observa atât pentru unii cât şi pentru ceilalți unele 
proprietăţi comune. Astfel, o proprietate comună pentru toate elementele din 
seria Be — Hg o reprezintă faptul că ele nu formează compuşi cu hidrogenul, 
iar flacăra sărurilor lor nu este colorată, ete. Unele din proprietăţile seriei Be— 

Hg variază foarte regulat. Dintre acestea putem cita, de exemplu, punctele 
de topire şi de fierbere ale elementelor ce scad în: mod ordonat la trecerea dela 
Be la Hg. Aceeaşi regulă se păstrează şi în ceeace privește locul elementelor 
din această serie în șirul lui Volta (seria tensiunilor). 

Totuşi o astfel de regularitate este și mai caracteristică în ceeace pri- 
veşte variaţia multor altor proprietăţi din seria Be — Ra. In această serie re- 
marcăm, de exemplu, o creștere sensibilă a caracterului bazic al hidraților şi mă- 
rirea solubilităţii lor în apă, precum și creșterea în aceeași ordine a razelor ato- 
milor și ionilor lor, ori creşterea stabilităţii termice a sărurilor, ete. 

Comparând ambele aceste confruntări de mai sus remarcăm că, din 
punct de vedere al regularităţii variaţiei proprietăţilor însăși a elementelor, 
Be și Mg pot fi incluşi ca primii membrii ai ambelor subgrupe, iar din punct 
de vedere al proprietăţilor combinațiilor lor, ei pot fi incluşi numai în sub- 
grupa calciului. 


si se formează cu nitrații unor metale 
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54. Primul element al grupei — beriliul — se aseamănă în multe privințe cu cel 
de al doilea element al celei de a treia grupe— aluminiul. Intr'adevăr, ambele aceste metale 
sunt pasive faţă de acţiunea acidului azotic concentrat, la rece, hidraţii ambelor, metale 
au un caracter amfoter, carburile lor fiind derivați ai metanului etc. Pe de altă parte, 
beriliul se arată a fi în multe privinţe foarte apropiat de zinc. In afară de faptul că hidraţii 
ambelor elemente au un caracter amfoter, ca un exemplu de astfel de asemănare poate să 
servească existenţa în cazul zincului a acetatului bazie [Zn40(CH>C00)g], care din punct 
| d` vedere al compoziţiei şi al proprietăţilor lui este absolut analog derivatului corespun= 
zător al beriliului ($ 1, 24). Nici magneziul şi nici celelalte elemente din grupa a II-a nu 
formează astfel de combinaţii. 


| 
| 


40 


18 
18 


107,880 > 


XIII. Prima grupa a sistemului periodic 


straturilor electronice periferice ale 
elementelor primei grupe ne face să presupunem la 
început că acestora le lipsește o tendinţă precisă de 
ă parte s'ar părea că ceda- 


Structura 


a capta electroni, Pe de alt 
rea unicului electron exteri 
ducând la formarea de cationi monovalenţi stabili ai 
elementelor studiate: 

Experienţa ne arată că aceste presupuneri sunt 
îndreptăţite numai în ceea ce privește elementele co- 
loanci din stânga (Li— Cs). Pentru cupru și analogii 
săi, ele sunt juste numai pe jumătate, adică în sen- 
sul că tendinţa de captare a electronilor le lipsește. 
In afară de aceasta, al 18-lea strat electronic al aces- 
toră, care e şi cel mai îndepărtat de nucleu, nu se 
arată încă pe deplin stabilizat, iar în anumite condiții 


e capabil de o pierdere parțială de electroni. Acest 
lângă cati- 


O astfel de nepotrivire între ipoteze emise pe 
baza modelelor atomice și rezultatele experimentale 
ne arată că studierea însușirilor electronice, exclusiv 
pe baza structurii lor şi fără a ţine seama de celelalte 
particularități, nu este totdeauna suficientă pentru ca- 
racterizarea lor chimică, chiar în linii cât mai generale = 


GUIO I re 
ca 
§ 1. Metalele alcaline. TTE ae A de metale al- 


caline folosită pentru Li-Cs își datorează originea fap- 
tului că, prin reacție cu apa, oxizii acestora formeazà 
baze puternice. Dintre membrii acestei familii, sodiul 
şi potasiul sunt elementele cele mai răspândite din na- 
tură, alcătuind 2,0%, şi respectiv 1,19, din numărul 
total al atomilor . întregii scoarțe pământeşti. Litiul 
(0,020/), rubidiul (0,004%/, şi cesiul (0,00009/) sunt 


deci cu mult mai rari. 


RSEN Me CAN 
1. Degi unele combinaţii de Na şi K (sarea de bucătă- 
rie, soda, potasa), erau cunoscute încă în antichitate, deosebi- 


jor se produce foarte ugor, j 


ols 


ED 


(1691 


cite pacii ee uii a fost stabilită abia la începutul veacului al XVIII. In stare 
ibera Na și K au fost pentru prima oară prepar: î Li jo 
) Ș 1 prima oară preparate de Davy 

perit de Arvedson în seot AdE a 


en itiul a fost desco- 
1817, iar Bunsen a descoperi i i : 

t i , it sen a descoperit cesiul si m 

pectiv 1861. 


ibidiul în anii 1860 gi res- 


Compuşii sodiului au o însemnătate covârșitoare pentru viață. E destul 
să arătăm că Na este un component absolut necesar hranei vieţuitoarelor. Omul 
foloseşte anual cam 5— 10 kg NaCl. La fel de necesare sunt și sărurile de potàsiu 
pentru plante. In legătură cu ăcfasta, aproape 900/, 'din toate combinaţiile de 
potasiu ce se extrag folosesc la îngrășarea solurilor. Restul de 100 lj. ca şi canti- 
tățile enorme de combinaţii diverse ale sodiului sunt întrebuintate în cele mai 
felurite ramuri ale industriei. Produşii litiului au deocamdată o întrebuințare 
practică relativ redusă (în medicină, industria sticlei, fotografie, etc.), iar folo- 
sirea combinațiilor de Rb și Cs e foarte limitată (aproape numai în medicină) 


2. La vietăţi, sodiul e concentrat în sucurile tisulare (limtă, sânge) în timp ce potasiul 
se găsește chiar în țesuturi. Excepţional de bogate în potasiu sunt organele cu o puternică 
acţiune fiziologică : ficatăl, splina, ete. In genere, vieţuitoarele mature conțin de obicein 
ceva mai mult potasiu decât sodiu (în greutate). Dimpotrivă, în embrionul animalelor 
se găsește mai mult sodiu decât potasiu, raportul dintre cele două elemente fiind apropiat 
de acel din apele mărilor. Unii savanţi consideră acest fapt ca o dovadă directă a originii 
animalelor terestre din cele marine. 

3. Datele de mai jos ne arată în ce cantități mari absorb plantele potasiul (kg de 
K0 pe tonă): 


Secară de toamnă | Grâu de primăvară Cartofi Sfeclă de zahăr 


Sămânţă| Paie  |Sămânță| Paie Tubercule | Tulpina  |Rădăcină| Tulpina 


10 8,5 2,5 


In urma recoltelor agricole din întreaga lume se extrag anual din pământ peste 30 milioane 
tone K0. In diferitele puncte ale globului s'ar putea foarte curând resimți lipsa patistaa, 
Ingrăşarea solurilor cu potasiu duce în aceste cazuri la o creştere bruscă a recoltei. l tili- 
zarea într'o măsură din ce în ce mai mare a îngrășămintelor de potasiu, are o a 
mare pentru culturile industriale ale cartofului și sfeclei de zahăr. Continutul do K20, 
în îngrășământul organic cel mai utilizat — bălegarul — este de cca 7 kg po EnS 
Diferite varietăți de plante extrag în mod selectiv, pe lângă potasiu 3S SH e 
naţii ale metalelor alcaline. Astfel, algele și plantele marine conțin mari canti ăți ese 
binaţii de sodiu. Insemnate cantități de litiu se găsesc în unele soiuri de tutun, iar rubidiu 
fă î rietăţi de sfeclă. ş RoN 
F pis pop rul de sărurile de sodiu care se spală ușor din sol, combinaţiile de 
i i ER ământ re are importanță pentru desvoltarea 
potasiu sunt reţinută în pământ. Acest fapt are o mare impo N tie aa 
vegetației terestre, fiind și o explicaţie a sărăciei în potasiu a analogan, ; ka em aa 
dar, cât de diferită este soarta acestor două elemente pe scoarţa pp Asa m N ipoe 
combinaţiile de sodiu se concentrează în apa mărilor, porta pă ipală a istoriei g 
mice a potasiului este dispersarea combinațiilor acestuia în sol. 


In natură, metalele alcaline se € 
diul și potasiul- intră înc eobste în compo 


Dintre mineralele sodiului, cel mai însemnat e 


A rte răspândiți. 
"ătărte (NaCl), care 


area de buc 
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iar în unele părţi ale scoarţei pămân- 
zăcăminte enorme de sare gemă (în 
„In straturile superioare ale aces- 
Je săruri de potasiu. Ele constitue 
principala sursă de extracţie a acestui clement. Se cunosc puţine zăcăminte na- 
turale de săruri de potasiu, care să aibă o valoare industrială. Cele mai impor- 
tante sunt în U.R.5.S., la Solicamec, şi în Germania, la Stassfurt, 

In ce priveşte litiul, se cunosc o serie de minerale care însă nu formează 
decât în rare cazuri zăcăminte mai mari. O sursă bogată pentru extragerea să- 
vurilor de litiu o constitue apele din Kara Bogaz-Gola. Rubidiul şi cesiul se în- 
tâlnesc aproape exclusiv sub forma unor amestecuri neînsemnate cu alte me- 
tale alcaline. În Uniunea Sovietică principalele zăcăminte de minerale de litiu 
se găsesc la Zabaicalie (Transbaical). Ele conţin de asemenea rubidiu și cesiu. 


se găsește în compoziţia apei de mare, 
teşti formează, sub straturile sedimentare, 
U.R.S.S. la Solicamse, Artemovse, Ileţe, etc.) 
tor zăcăminte se găsesc uneori şi concentraţii € 


$ l ies i Stag aţa Z: 
5. Depozitele de săruri ușor solubile dela Solicamsc, Stas. furt, etc., 8 au format 
în urma evaporării treptate a mărilor interioare, care acopereau in epocile trecute cea mal 
mare parte a Europei și Siberiei occidentale. In a doua jumătate a secolului trecut prezență 


potasiului — element deosebit de important ca îngrășământ agricol — a fost aproape 
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Fig. 333. — Schița unei secţiuni geologice a zăcămintelor dela Solicamsc. 


simultan semnalată. atât în Germania cât şi în Rusia. Industria germană şi-a dat imediat 
seama, de valoarea economică a acestei descoperiri și a început să-extragă săruri de potasiu 
întro mare măsură. Dimpotrivă, depozitele dela Solicamse au rămas neexploatate până 
la Revoluţie. ; 
ca: Un model de schiţă de secţiune geologică a zăcămintelor dela Solicamse este ară- 
tată în fig. 333 (după Ivanov). După cum se vede din această schiță, depozitul de sare 
propriu zis este acoperit de stratele sedimentare (1), de calcare (2), argile (3) şi ghipsuri (4). - 
z Zăcământul propriu-zis se compune din sare gemă cu infiltrațiuni de silvinit (6) 
şi carnalit (7). In stare pură, compoziţia mineralului de silvinit este exprimată prin KCI - NaC} 
par aceea a carnalitului prin KCL: MgCl26: H0. Conţinutul mediu de potasiu în K20 
după un calcul admis în general, este în stratele de silvinit de circa 15%, iar în cele de car- 
nalit de circa 12%. In depozitul masiv de sare din regiunea Bereznicov, ce reprezintă o 
continuare a zăcămintelor dela Solicamsc, se întâlnesc şi strate de silvinit aproape curat 
conţinând până la 35% K20. Depozitele dela Solicamse sunt mult mai bogate decât cele 
dela Stassfurt în ce priveste principalul strat exploatabil de carnalit, care are o grosime 
de 40 m și conţine 9—12% K20. Depozitele dela Stassturt se deosebesc de cele dela Soli- 
camse atât prin adâncimea lor, cât şi prin prezenţa unor cantităţi considerabile de sulfați 
(mineralele kiserit MgS04 Ha20* poligalit, RoSOa ` MgS04*2 CaS04 -2 H20 şi altele. . 
„6. Spre deosebire de zăcămintele de potasiu, zăcămintele naturale de săruri de sodiu 
(mări, lacuri sărate, saline) se găsdeo în foarte multe ţări. In unele localităţi se întâlnese 
cantităţi masive de sare gemă. Astfel la Deţe, în U.R.S.S., a fost identiticat un strat com- 
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pact do s: 


ot de sare la o adâncime de un kilometru si jumătate, fără să se fi st 
lui interioară, Producţia anuală mondială de combinaţii ale sodiului 
se cifrează la zeci de milioane de tone. Prelucrarea pe scară mondială a 
a însumat în anul 1937 o cantitate de 3,2 milioane tone 
metale alcaline numai litiul are deocamdată o importan 
acestuia este pentru moment redusă. 


abilit încă limita 
(în special NaCl) 
sărurilor de potasiu 
(calculat în K30). Din celelalte 
pă industrială, însă prelucrarea, 


In stare liberă, metalele alcaline se pot ex- 
trage prin electroliza sărurilor topite sau a hidra- 
ților. Pentru obținerea sodiului şi potasiului se 
porneşte de obiceiu dela hidraţi, iar pentru extra- 
gerea litiului, dela LiCl topit. Rubidiul şi. cesiul 
nu se prelucrează deocamdată pe; scară industrială. 
Pentru obţinerea lor în cantităţi mici este, mai 
practică folosirea metodei de încălzire sub vacuum 
a hidraţilor respectivi, cu potasiul metalic. 


7. Figura 334 arată schema unei instalaţii pentru 
obţinerea prin electroliză a sodiului metalic. 
Vasul exterior de fier, încălzit cu ajutorul gazelor 


fierbinţi care circulă prin spaţiul A, conţine NaOH topit. Fig. 334. — Schema electro- 
Ca anod serveşte cilindrul larg de fier B, introdus în li- lizorului pentru obținerea so- 
chid, iar drept catod, electrodul C, care trece prin partea diului metalic. 


inferioară a vasului. Un cilindru îngust din sită de fier D 

separă de spaţiul anodic sodiul metalic, care se strânge în partea “superioară. Prin 
electroliză se adună la anod oxigenul, iar la catod sodiul şi hidrogenul. Acesta din urmă 
arde la un orificiu al capacului care acoperă cilindrul D. Impurităţile rezultate din descom- 
punerea NaOH topit se depun în partea inferioară a vasului, lângă dop, acesta izolându-se 
de lichid şi printr'un strat de NaOH solid. Sodiul metalic rezultat se scoate după răcire 
prin partea superioară a cilindrului D. 

Producţia anuală mondială de sodiu metalic atinge cifra de cca 50.000 tone. 


In stare pură şi în absența aerului, litiul și analogii săi au o culoare albă- 
argintie (cu execepţia cesiului, care e galben-auriu), cu o strălucire metalică 
pronunțată. Toate metalele alcaline se caracterizează printr'o greutate speci- 
fică mică, o.duritate . mică, temperatură de topire și fierbere joasă și conduc- 
tibilitate electrică bună. Cele mai importante constante fizice ale acestora 
sunt arătate în tabela de mai jos. 


Proprietăți 


ap y = RA E, d 
Greutatea specifică .. ....- 0,53 0,97 ase LS a 
Duritatea (diamantul = 10) . - 0,6 0.4 0:95 S mas 
Căldura specifică (H20, = 1) 0,84 0,29 0,17 0,08 „05 
Conductibilitatea electri ` 
(Aa A ce EA E a AS 11 21 l4 8 5 
pi i j 6 3 38 28 
Temperatura de topire (00) . . [186 „98 „da e N aan 
Temperatura de fierbere (0C) . |1336 880 76C 10 7 


. A serata ada one lega 
Aceste variații ale constantelor din grupa Li-Us se € vidențiază în fig. 339. 


030 


Datorită greutăţii lor specitice reduse, Li, Na şi K plutesc pe apă (Li 
chiar şi pe petrol). Toate metalele alcaline se taie lesne cu cuțitul, cel mai ușor 
dintre ele cesiul, a cărui duritate nu depășește duritatea cerii. Flacăra becului 
de gaz este colorată caracteristic de compușii acestor metale, în stare de vapori: 


Li i la în gi iar K, Rb şi Cs în roz- 
Li în culoarea carmin - roşu, Na în galben pronunțat, iar K, Rb g Toz 
violet. 


8. După teoria lui Bohr, ra- 
diația luminoasă ce apare sub for- 
ma unei coloraţiuni a flacării, dată 
de atomii incandescenți ai metale- 
lor alcaline, este condiţionată de 
saltul electronilor de pe o orbită 
mai îndepărtată de nucleu pe una 
mai apropiată (adică de trecerea 
dela. niveluri energetice superioare 
la altele inferioare). De exemplu, 
linia galbenă caracteristică spectru- 
lui sodiului apare la saltul electro- 
nului dela nivelul 3p la nivelul 3s 
(yezi fig. 131). Evident că, pentru ca 
o'astfel de trecere să fie posibilă, 
este necesară o excitare prealabilă 
a atomului, ionul sau mai mulți 
dintre electronii lui, trebuind să 
treacă la un nivel energetic supe- 
rior. In cazul de față, excitarea 
atomului se obține pe socoteala 
energiei calorice a flacării, însă în 
general această excitare poate să fie 
consecința oricărui fel de energie 
transmisă atomului. Limita excita- 
tiei o constitue ionizarea atomului 


= Li No K Rb Cs cu alte cuvinte pierderea electronu- 
$ A Pa 48 lui care are legătura cea mai slabă. 
Fig. 335. — Proprietăţile fizice ale metalelor După cum sa arătat mai 
alealine înainte (IV, $ 2), energia de ioniza- 


re a unui atom oarecare poate 
fi determinată prin cercetarea spectrului acestuia. Totuşi, pe același plan en me- 
toda spectrală (care în general este mai precisă), există și o altă metodă, bazată pe stadiul 
ciocnirii atomilor cu electronii ce se deplasează cu o mare viteză. Dacă aceşti electroni 
au o energie cinetică suficientă ca rezultat al unei astfel de ciocniri, se produce smulgerea 
electronului periferie din atom, formându-se ionul pozitiv corespunzător. 

Fiind situat; întrun câmp electric, electronul este respins de polul negativ şi atras 
de cel pozitiv. Dacă E este diferența de potenţial a câmpului accelerator (în volţi), atunci 
viteza, pe care acesta o imprimă electronului se determină prin relația v = 600 Ve km/s- 
Dacă schimbăm, prin urmare, tensiunea câmpului, putem imprima electronului viteze 
bine determinate, deci și valori bine determinate de energie cinetică. 

Tensiunea minimă a câmpului (în volţi), la care formarea ionilor pozitivi devine 
perceptibilă, poartă numele de potenţial de ionizare (I) a substanței studiate. Relaţia 
dintre potențialul de ionizare și energia de ionizare este următoarea : 

energia de ionizare (în kcal/mol g) = potențialul de ionizare (în volţi) x 23.06. 
Coeficientul 23,06 kcal/volţi reprezintă energia unui gram electron (adică 6,02 - 1029 elec- 
troni), pe care acesta o capătă la trecerea prin câmpul accelerat cu o tensiune de 1 volt. 
Datorită relaţiei dé mai sus, constantele care exprimă ușurința cu care atomii (sau mole- 
culele) pierd electronii, pot fi redate la fel de bine și sub formă de energie de ionizare( Q`) 
ca și sub forma de potenţial de ionizare (Z). Relaţia intre valorile numariea ale ambelor 
mărimi este arătată în fig. 336. 


_ 
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Rezultă că, cu cât este mai mic potenţialul de ionizare a atomului, cu atât mai 
uşor acesta pierde electronul. Precum arată datele din tabelă, potențialul de ionizare des 
crește în direcția Li— Cs. Acelaşi lucru se întâmplă la gazele inerte si la halogeni. Această 
regularitate este evidentă, deoarece este natural ca atomii cu o structură analoagă să cedeze 
cu atât mai ușor un electron, cu cât acesta este situat mai departe de nucleul pozitiv. 
Valorile mari ale potențialelor de ionizare, pe care le au gazele inerte, se datorează stabili- 

Potențialii de ionizare tății deosebite a stratului periferic, format din opt elec- 

ai atomilor troni. Discontinuitatea dintre gazele inerte gi metalele 

alcaline e datorită însăşi formării unui strat nou de elec- 

troni în atomii metalelor alcaline (adică îndepărtării brus- 

ce a electronului smuls din nucleu), Luând ca exemplu 

Li—F, Na— C], etc., ne este uşor să urmărim rolul creşte- 

rii sarcinii electrice efective a nucleului (XII, § 2, 24), la 
o acumulare a electronilor în acelaşi strat, 

9. Valorile de mai sus ale potenţialului de ionizare 
corespund pierderii unui singur electron de către atomul 
neutru. Desigur că smulgerea fiecăruia dintre electronii 
următori va avea loc din ce în ce mai greu. Aceasta se re- 
feră îndeosebi la cazurile în care smulgerea trebue să por- 
nească dela un strat. De exemplu, valorile succesive ale 
potenţialelor de ionizare la atomul de oxigen sunt : 


Electronul dislocat. . . 1l 2 $ 4 5 6 7 8 
Potenţialul de ionizare . 13,55 34,9 54,6 77,0 113,3 137,4 735 867 volți 


m avea diferite scheme de disociere, 


10. La ionizarea uneia şi aceleiaşi molecule pute 5 
I). De exemplu, pentru NO avem : 


fiecăreia corespunzându-i un alt potenţial de ionizare ( 


NO>NO+ +8; IL 9,4 
NO>N+0++0; I= 7 
NO>N++0+ O; I= 215. 


După cum rezultă din datele de mai sus, disocierea după cea de a doua schemă (întrun 
atom neutru de azot, un ion pozitiv de oxigen și un electron); decurge în Stau de față 
mai uşor decât ionizarea simplă, prin care formează un 100 molecular NO+. 


1 (9 Be 0 5 4 3 2 i 
Volli | IS 
i E 700 150 10090 80 W s 50 


Fig: 336. — Potențialul de ionizare şi energia ionizării. 


11. Din cauza valorilor joase ale potențialelor de ionizare ale metalelor alcaline, 
atomii lor — sub influenţa diferitelor acţiuni — ÎȘI pierd Telat ugan alepoirunaă penpaa 
O pierdere de acest fel are loc de pildă, sub, acțiunea iluminării unei suprafețe curate X 
metal alcalin. Travaliul dislocării electronului se produce în cazul de față pe soc cele 
energiei undelor luminoase absorbite de metal. Pe acest fenomen se hamani constraoția 
celulei fotoelectrice, adică a aparatului care transformă direct energia Ca oeasea în anais 
electrică. Schema unei celule fotoelectrice este arătată în fig. 337. I e fundu upa w x 3 
în care sa făcut vid, se găsește o oglindă Aaa Hanen ana EANN S mata! ak atn 
B, pus în legătură cu un circuit exterior. Deasupra oganz inte H vasylut te akk 
un i (9, ai sârmă de platină, legat și o ral EI A iti A stante: 

zale salye tru gi un element (baterie) aux „ct l sto expus la inà, 
cotat E nds alele întrerupt gi AN ENa nu trece prin a Tangin când aupeatață 
metalului alcalin se expune lă lumină, de po aceasta se desprind electronii care ajung 4s 


imelul O și închid civenitul în care din acel moment apare un curant continuu. Aceasta se 
constată imediat cu ajutorul valvanometrului, $ 

"Pensiunea produsă do celula fotoelectrică este proporţională cu frecvența de osci- 
laţie a razelor ce cad pe suprafața metalului alcalin, iar puterea curentului este proportio- 
nală cu intensitatea luminii. Interesant este că travaliul smulgerii electronului de pe placa 
a metălului alcalin este aproximativ de două ori 
At cel necesar pentru însuşi atomul respectiv. 
fotoelectrice 


compactă 
mai mic deci 
Randamentul celor mai perfecționate celule 
moderne este deocamdată foarte redus; de aceea ele nu 
fi încă utilizate ca transformatoare ale energiei solare 
„ Totusi, importanța acestei probleme 
în viitor ea, îşi va găsi rezolvarea 


nihh 


pot 
în energie electri 
ne face să 


ă credem că 
pe tărâm tehnic. Intr'un alt domeniu un reglaj auto- 
mat al mecanismelor celula fotoelectrică are de pe a- 
cum o largă utilizare practică (transmiterea imaginilor la 
distanţă, diferite instalații, de semnalizare, etc.). Sensibi- 
litatea relativă fotoelectrică ă diferitelor metale alealine 


Fig. 337. — Schema unei k 104 Ya 4 „ meal 
celule fotoelectrice. în raport cu diferitele lungimi de undă ale luminii vizi- 
pile, este arătată în fig. 338 (coordonatele pentru litiu 


ori). Din comparația celor două figuri rezultă că din punet de 


sunt micgorate de cinci 
trului, cesiul este acela care se apropie 


`a vedere alcomportării față de diferitele culori ale spec 
cel mai mult de ochiul omenesc, 

12. Toate metalele alcaline cristalizează după sistemul cubice centrat (fig. 304). 

Trecerea lor din stare solidă în stare de vapori necesită următoarele. cantităţi. de energie 


(kcal /atom gram) : 


Roşu: [Porlocoliu 


Verde___ baslrujindigo[vioier | 


Q 
= = 
= 3 
a Sg y 
3 = 
S 05 
k g 
6 
u 
650 550 450 650 550 450 
Lungimea de und in mp lungimea de unda in m „u 
Fig. 338.— Sensibilitatea. fotoeleetrică Fig. 339. — Sensibilitatea relativă a ochiului 
a metalelor. alcaline: la diferitele culori ale spectrului. 
Metalul E eră ici iza aa aaa Li Na K Rb Cs 
Energia de sublimare . . 39 26 20 l 19 


m stare de vapori, moleculele metalelor alcaline sunt “aproape exclusiv monoatomice. 
ces Apor este determinat de către stabilitatea mică a moleculelor biatomice respective, 
ceea ce se vede din comparația de mai jos a energiilor de disociere : 


Molecula paza rue o it ua alia atata aea i Tia Naara Fes: A iba: GSR 
Energia de disociere (keal/mol g) . . 27 18 13 12 Il 


C s. 5 pai. 7 N A ` lă cât 
a și în cazul halogenilor (VII, $ 4) molecula Ea este At măi Stă < 
; Tol i ó i te cu atât ai stabilă cu e 


| 
| 
| 
| 
| 


633 


À Vaporii tuturor metalelor alcaline au o colorație agracteriatică : Na rogu-purpuriu ; 
K albastru-verzui, ete. Soluţiile lor coloidale în unii solventi organici, au de asemenea 
o coloraţie caracteristică, De exemplu, Na în eter se colorează purpuriu-violet până la albas- 
tru. Sodiul metalic se dizolvă bine în NaCl topită (până la 200%, la 850 grade), iar răcirea 
substanței topite este însoţită de formarea cristalelor de sare gemă colorate albastru. 
Toate metalele alcaline se dizolvă bine în mercur (cel mai greu 


„03 l se disolvă litiul), iar prin 
ridicarea temperaturii solubilitatea lor se 


măreste, 

13. Dintre metalele alaline libere, îndeosebi sodiul îsi găseşte o utilizare practică 
El este larg folosit în sintezele diferitelor combinaţii organice si în parte la obţinerea unora 
din derivații acestora. Sub formă de amalgam, el e folosit adesea ca un reducător energie 
Litiul a căpătat în ultimul timp o deosebită importanţă în industria cauciucului și în-meta 
lurgie. S'a verificat în parte faptul că multe din aliajele lui cu alte metale au însușiri meca 
nice foarte bune. De pildă, adaosul unei sutimi de litiu la plumb măreşte cu aproape de trei 
ori duritatea acestuia, fără să-i micsoreze rezistența, lui la încovoiere, 
un adaos asemănător de cesiu poate îmbunătăți mult însușirile mecanice ale magneziului, 
apărându-l împotriva coroziunii. Dintre aliajele realizate între metalele alcaline, o oare 
care importanţă practică o prezintă aliajul KNa, lichid de temperatură obisnuită și folosit 
uneori la sinteze organice. El se formează uşor când se pun în contact strâns suprate tele 
curate ale celor două metale K și Na (sub un strat de benzină). Este interesant faptul 
că litiul topit nu poate fi practic amestecat cu alte metale alcaline, 


f 


xistă indicații că 


Din punct de vedere chimic, litiul 


și analogii lui sunt metale foarte active, Pa SA 

activitatea lor crescând în mod simți- maau; 
tor dela Li la Cs. In toate combinațiile, 

metalele alcaline sunt monovalente. Si- 120 


A A RI ELARI . 
tuându-se în extrema stângă a șirului C 
tensiunilor, ele reacționează energic cu 100 nA Br 


Za E ae 
apa după formula = 


ZE: 
> = j 
2E 42 H,0 = 2E0H FH > 80 
z- 7- d e ci > 

In cazul reacției cu Li și Na, - 
degajarea hidrogenului nu este însoţită TREN 
de autoaprinderea acestuia, la K lucrul N = 
A A = e -= lS] O 
acesta se întâmplă, iar la Rb și Cs S i S ——; 


reacția se produce chiar cu explozie. 
In contact cu aerul, tăieturile 


proaspete ale Na și K  (într'o măsură 20 = 


mai mică şi la Li) se acoperă imediat Ne 
cu o pojghiţă neconsistentă, formată din Ce 
produsele de oxidare. Din această cauză u Na K Rb 
Na și K se păstrează de obiceiu în Fig. 340. — Temperatura de formare 
petrol. Prin încălzirea Na şi K în aer, a compuşilor metalelor alcaline. 


ele se aprind ușor, iar rubidul și cesiulse > Joe A 

aprind dela sine chiar la temperatura obișnuită. La fel se întâmplă cu toate 
metalele alcaline atunci când sunt introduse într'o atmosteră de fluor sau de 
clor. Reacţia dintre Cs, Rb si K cu bromùl lichid este însoţită de e explozie 
puternică, în timp ce la temperatura obișnuită, Na g Ti reactionează numai A 
suprafață. Reacțiile cu iodul sunt violente numai când au loc la cald. u toate 
cazurile de reactie cu halogenii rezultă ca produs —al-acestera sărurile respective 


(EHal). a 
Formarea _sulfurilor (ES) 


prin frecarea metalului alcalin cu pulbere de 
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atmosferă de hidrogen, litiul și 
săruri tipice, la care 
talele alcaline numai litiul se unește 
acestuia (Li,N) are loc într'o 
Dimpotrivă, carbura de litiu 
i prin încălzire. Tem- 
înfățișată în fig. 340. 


sulf este însoţită de € lozig Prin încălzire în 
analogii lui formează hidruri (ELL), care au caracterul unor 
xenul (HY ). Dintre me 


Vormare: azoturii 


ionul negativ este hidroţ 
direct cu azotul şi sarbonul. 
atmosferă de azot chiar la tempi 


(LiG) poate fi obţinută din elemen 


perâtura de formare a compușilor metalelor 


vaturi obișnuite, 
tele respective numi 
alcaline este 


e de ionizare ale metalelor 


zător schimbării intervenite în potenţialel , A 
aştepta ca în girul tensiunilor,Cs să fie situat în stânga tuturor 
Li în dreapta. Experiența ne arată că potenţialii electrodici (V, 
transformă întradevăr în felul acesta. Dimpotriva, pentru solu- 
lectrodic al litiului este mai ridicat decât acela al potasiului 


ia de mai Jos: 


14. Corespun 
alcaline, ne-am fi putut 
celorlalte elemente, iar 
7, 3) din sărurile topite se 
tiile sărurilor; potenţialul e 
şi sodiului, după cum se vede din compariț 


IL LU ID de PE e PNI e De el aia Cs Rb K Na Li 
Potenţialii electrodici f în starettopită . . » —2,9 — 2,7 2,6 — 2,4 — 2,] 
3,0 — 3,0 — 2,9 2,7 3,0 


(Volți) în soluție 
aluli electrodic al litiului în soluție este condiționată 
de extrem de marea energie de hidratare a ionului pozitiv. Faptul că ionul de Li este mult 
mai puternic hidratat decât analogii lui, rezultă din comparaţia mobilităţii ionilor separați, 
adică din iuţeala lor de deplasare în soluţie (în cm/s 104 la 18° şi la o cădere de tensiune 
de 1 volt pe 1 em) precum urmează : 

Li Na K Rb - Cs 

3,5 4 6,6 6,8 7,0 


Valoarea ridicată a potenți 


După cum se vede, ionul cu o sarcină dată se mişcă, în soluţie cu atât mai repede, 
cu cât învelișul său, format din molecule de apă, este mai mic. După cum rezultă din valoarea 
mobilităților, hidratarea ionilor din rândul Li—Cs se micşorează. Pe seama hidratării 
ionului É+ (după schema E + + aqE:), ce are loc la electrod, echilibrul E 2 E+-+ © trebue 
însă să se deplaseze spre dieapta şi aceasta cu atât mai mult cu cât se hidratează ionul 
dat. In legătură cu aceasta apare ca o anomalie valoarea superioară a potenţialului elec- 
trodic (în comparaţie cu potenţialul de ionizare) al litiului în soluție şi de asemenea și O 
anumită echilibrare — determinată în aceste condiții — a potenţialului electrodie din 
celelalte săruri ale metalelor alealine. 


„15. Foarte interesante sunt reacţiile re 
topite ale metalelor alcaline, ca de exemplu, 


KF + Na 2 NaF + K. 


ciproce de înlocuire ce intervin în sărurile 
după formula : 


nstă în înlocuirea metalului alcalin mai puţin activ 


Echilibrul acestor procese co 
lu pentru reacţia de mai sus avem : 


printr'un altul mai activ. De exemp 
[KF] [Na 
[KF] [Na] c3 0,29. 
[NaF] [K] 
16. Reacția dintre cesiul metalic şi oxidul de carbon este î tă 
i i ; A X e însoţită d are: 
carbonului de cesiu, cu formula simplă CsCO. Acest compus cate aa A Appia 
insolubil în solvenţi organici și care se descompune în apă. In mod analog; compuși ase- 


payor se pot obţine pentru rubidiu şi potasiu (vezi X,§ 1, 38). Din punctul de vedere 
al compoziţiei lor, carbonilii de care ne ocupăm trebue consideraţi, precum se vede, 


ca Răruri respective ale hexaoxibenzolului, Cs(OE)- 

AT Mai există o altă serie de carbonili derivați aì metale 
și litiul), ce au aceeași formulă simplă, 
(vezi XII, § 3, 6), Aceşti compuşi Be formează tr 


k i lor alcaline (inclusiv natriul 
însă probabil struotura unor săruri de tipul EaCaOa 
ecâudu-se CO printio soluţie, în amoniac 


Cure 
Ole 
ra 
litiu 
"om 


340, 


Alalor 
turor 
i (V, 
Bolu 
Siului 


Lon tă 
à mult 
aTa fa, 
DRiune 


epede, 
vloarea 
ratării 
trebue 
1 ionul 
li eleo 
oa și 0 
lie din 


sărurile 


m tiv 


lichid, a motalului alcalin respectiv. Carbonilii K 


C909 sunt explozivi si capabili să a" 
dompună dola aino după schoma : 3 I í şi capabili să se des- 


2 EaCaOg EaCOa BO t3 


O doscompunere de acest fol are loc chiar la 
„18. Cosiul motalie poate să adiţ 
vatenio, cu formula Call 


temperaturi obisnuite, 
ioneze elilenul, formând un produs solid de coloare 
Apa descompune acest produs în Cafe si CsOH. 


Jpj ul apar îi îi # a ol $ 5 
Prin arderea metalelor alcaline în exces de oxigen se formează compușii 
având următoarea compoziţie : 4 
A i y 
Pormula + LigO0 NasOa KOs RbOs CaO 
293 2, $O 


> 


Coloaroa compusului alb gălbui galben galben galben 


A Din toate aceste substanțe numai Li,O este un oxid normal, celelalte 
arătând a fi compuși peroxidici. 

Dintre cei din urmă o aplicare practică își găsește aproape exclusiv numai 
peroxidul de sodiy (Na,0,). Tehnic el se obține prin arderea sodiului metalic 
în vase de aluminiu. Reacţia se face după ecuaţia: 

2 Na + O, = Na.0, + 119 kcal 

Produsul rezultat reprezintă un praf gălbui, care se topește la 460 fără 
să se descompună. 

Reacţia dintre NaO, și apă este însoțită de o puternică hidroliză după 
schema : 

NaO, + 2 H,0 > 2 NaOH + HO, 
Pe degajarea de H,O, în cursul acestei reacții se bazează utilizarea peroxi- 


dului de sodiu la albirea materialelor de origine animală și vegetală (mătasea, 


lâna, paiele, etc.). Reacţia dintre Na,0, și bioxidul de carbon după ecuația : 
2 NaO, -- 2 CO, 3 = 113 kcal __ 


ului de sodiu, ca sursă de oxigen în măștile 


a: - 
serveşte ca bază la utilizarea peroxid 
antigaz, precum și la submarine. 


Dintre celelalte reacţii ale peroxidului de sodiu este interesant să remarcăm 
reacţia dintre acesta și oxidul de carbon, arătată în ecuaţia : 
Na,0, # CO = Na,CO, + 124 kcal 
Cu substanţele uşor oxidabile (praful de Al, sulful, cărbunele şi multi 
compuși organici) peroxidul de sodiu reacționează atât de energic, încât ex- 
plozia poate avea loc numai prin sim »la lor atingere. —— 


19. Descompunerea termică a peroxidului de sodiu începe să se observe aproximativ 
la 6000, La reacția dintre apă și Na se produce o încălzire puternică care de rmină 
formarea hidratului NapOa* 8 HaO, care se poate separa sub formă de oristale ùncolore, 
usor fuzibile, Se cunosc de asemenea compușii cristalini Naza ` 2 Ha0a a B ce g 
ugor Apa, dacă sunt păstraţi întrun uscător cu acid sulturic, Compuşii an alog e pokaia 
cristalizează fără apă. Ambele substanțe se pot obține prin tratarea hidraţilor respec 
cu apă oxigenată, răcindu-se apoi soluţiile, S 

Printr’o tratare atentă a NagOa ou aloool după veaoțiu NaaOa + CaRgOH € HaC a 
NaOH, Be formează o pulbere albă do formula NaOH, care A parte poata i paletă 
ca o sare acidă a apei oxigenate, A coastă substan pà cedează oxigeonu SAN o 4 a da e 

20, Poroxidul de sodiu curat sau ou diterite adaosuri (do pudà clorură de var a 
un amestec de săruri de Ni sau Cu), poartă donumiroa tahnică de „owèlùl Amestecurile 


` 
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din preparatele denumite oxiliţi sunt potrivite pentru obţinerea oxigenului, pe care-I 
degajă direct sub acţiunea apei. Oxilitul, presat în cuburi mici, poate fi folosit la obţinerez 
unui curent constant de oxigen în aparatul Kipp. 

21. Prin arderea litiului întrun curent de oxigen, odată cu DigsO se formează și 
mici cantităţi de peroxid de bitiw Liza. In stare curată, LiipOa se poate obţine prin acţiunea, 
303 asupra unei soluții saturate de DIOH la 95°. Presiunea oxigenului asupra Li309 atinge 

raloavea de o atmosferă, la o temperatura de numai 195°. 

22. Superoxizii de K, Rb şi Cs, care corespund formulei EOz, reprezintă substanțe 
solide delicvescente, care se topesc la 380°, respectiv 412°, 432°, Față de substanțele capabile 
do a so oxida, oi functionează ca nişte oxidanți energici, iar reacțiile sunt uneori însoțite 
do o explozie puternică. Cu acizii diluați, reacția se desfăgoará după, schema : 


2 Op + Hg804 = E804 + H202 + Oz 


Peroxidul de potasiu (KO2) se introduce adesea, în compoziţia oxilitului. Reacţia 
acestuia cu bioxidul de carbon are loc în acest caz după ecuaţia : 
NagOp + 2 KO + 2 COg = NagCOg + Ka00g + 2 02 


| 


adică bioxidul de cabon este înlocuit de un volum egal de oxigen. 

23. Po lângă peroxizii de tipul EOa pentru K, Rb şi Case cunosc de asemenea și 
tip E202 și E20g: Şi unii şi alții se formează parțial la a rderea meta- 
lelor respective în aer. intro formă mai mult sau mai puțin pură, ei pot fi separați prin 
oxidarea soluţiei albastre de K, Rb sau Cs cu oxigen gazos în amoniac lichid. În funcţie 
de durata reacției se formează bioxizi de forma E202, E203 sau E02. 

In ce priveşte culoarea compuşilor oxigenaţi si metalelor al aline, există în literatura 
de specialitate indicaţii contradictorii. Vedem că bioxizii E30Os sunt colorați palid în dife- 
rite nuanţe de galben'sau roz, în timp ce produşii ce corespund compoziţiei E203 au o colo- 
raţie cafenie închisă. Punctele de fuziune ale compuşilor oxigenaţi ai K, Rb şi Cs se găsesc 
în intervalul dintre 380— 600. Ele cresc la trecerea dela K— Rb—Cs precum și pe măsura 
micsorării conținutului de oxigen în peroxid. Aceeaşi normă se păstrează de obiceiu și 
în stabilitatea termică a compuşilor, despre căre am vorbit. 

24. Afară de compușii oxigenați ai metalelor alcaline de mai sus, se. mai cunose 
pentru K, Rb și Cs și alţi produşi de adiţie ai oxigenului molecular la hidraţii oxizilor 
(aşa zisele săruri „ozonoacide!'), care au compoziția apropiată de formula 2 EOH - 02- 
Aceste substanţe se formează la suprafaţa hidroxizilor solizi peste care trece un curent 
de ozon ; ele apar sub forma unui strat roșu, portocaliu.Proâspăt preparate,ele reacționează 
cu apa, eliberând oxigen gazos, fără formare de apă- oxigenată. Prin aceasta se demonstrează 
structura acestor compuşi ca fiind diferită de aceea a peroxizilor. Prin păstrare, sărurile 
„ozonoacide” capătă o coloare mai palidă (mai ales la încălzire), iar în produsele rezultate 
prin reacţie cu apa apare peroxidul de hidrogen. Rezultă deci că în timpul păstrării are 
loc o trecere à sărurilor „ozonoacide” în peroxizii obișnuiți sau în hidraţii lor. 


derivații dè oxidare, de 


Oxizii normali ai metalelor alcaline, cu excepţia. Li O, pot fi obținuți 
numai indirect (de exemplu prin. încălzirea peroxizilor metalul respectiv). Toţi 
acestia sunt corpuri solide şi coloarea lor se schimbă dela Li Ia Cs, trecând dela 


alb la portocaliu : 


Oxizii „a o ea ee e LizO) Na20. K20 Rb20 Cs20 > 
Coloarea. . . . . . +. „alb: alb alb galben portocaliu 


Oxidul de litiu se hidratează relativ încet. Dimpotrivă oxizii celerialte 
metale alcaline reacționează cu apa foar "energic. Reacţiă se ce în toate 
cazurile după schema E.0O + H,O = 2 EOH și este însoţită de degajarea unor 
mări cantități de căldură. Oxizii metalelor alcaline nu au încă e aplicaţie prac- 
tică directă. : 


i 25. Oxidul de litiu pur se poate obţine cel mai uşor prin încălzirea LăzOa în aer 
până la 300°, Obţinerea celorlalţi oxizi ai metalelor alcaline în stare pură roprezintà 0 pro- 


“alte 
gate 
unor 


zrat” 


p 2 


J pro” 


| 
| 
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ble À foarte Li ot ) 1 e 80 rezultate b reacția dintre Na alba 3» 
A 11 ehia d j 
efectuată sub va m, duj v ecui ți: A i Ho 


5 NaNg + NaNO; = 3 NaO + 8 Na 


Este posibil ca această metodă să se poată aplica și în cazul altor metale alcaline 

26. l unetul de topire a LizO se află la peste 1700", Oxizii celorlalte metale alcaline 
sunt desigur mai uşor fuzibili. Pe linia Li—Cs creste instabilitatea oxizilor şi se micşorează 
stabilitatea lor termică, Astfel Cs20 se ovaporează vizibil la aproximativ 550°, la tempe- 
raturi mai înalte începe să aibă loc însă descompunerea în metal gi în peroxid de cesiu 
O reacţie interesantă este aceea dintre oxizii de Rb gi Cs și hidrogen care 
duce la formarea i i i ati, 


unui hidrat al oxidului şi a unei hidruri, 


prin încălzire, 


Hidroaizii (EOH) metalelor 


E r ; alcaline reprezintă substanţe incolore, foarte 
wigroscopice şi e it. 


ISCO are au o acțiune puternică de coroziune asupra majorității me- 
talelor cu care vin în contact. 

Din această cauză sunt adesea denumiți în practică baze caustice. Toti hidro- 
xizii metalelor alcaline sunt relativ uşor fuzibili și printr'o încălzire puternică 
se volatilizează fără a se descompune (afară de LiOH care pierde apa). In stare 
topită bazele caustice produc o eroziune 


puternică asupra vaselor de sticlă, porţe- EOH=E0'+H* 
lan şi platină (în prezenţa aerului). De e e ea iu i 
aceea, pentru topirea lor se folosesc vase | —----- pe > 
de argint, nichel sau fier. H20- H*0H7 


în apă (gi în alcool) hidroxizii meta- 
lelor_ alcaline se _disolvă foarte bine, dega- 


jând mari cantităţi de căldură. Ceva mai 
greu decât celelalte se disolvă LiOH Di- 
solvaţi în apă, hidroxizii metalelor alca- 
line disociază aproape total în ioni E și 
OH’. Deoarece această disociere se produ- 
ce într'o măsură mai mare decât la hidro- 
xizii tuturor celorlalte elemente, bazele 
caustice sunt cele mai puternice. 


Â Rozele tonilor E7 


Travoliu de disociere 


Li No K Rb Gs 


27. Plecând dela razele ionilor E+, Kossel a 
calculat teoretic, cu aproximație, energia de 
disociere a hidroxizilor de tip bazic și acid (V,§ 
5). După cum se vede din rezultatele arătate 5 3 kopt 
schematic în fig.’ 341, travaliul de disociere a EOH de tip acid este mai mare decât 
chiar la apă. Vedem că o disociere de acest fel nu poate avea loc în mod pietii într'o 
soluție, dimpotrivă disocierea de tip alcalin se efectuează mult mai bine decât a apă iar 
priri mărirea razei la E+ ea devine şi mai ușoară. De aceea pe linia Lì—Cs caracterul bazie 
al hidroxizilor se accentuează oarecum.  —— $ EE e stea 

28. Tabela comparativă de mai JOS înfăţişează unele proprietăţi ale hidroxizilor 
metalelor alcaline exprimate numeric : 


Substanța , . . e e es er eaa da „LiOH NaOH KOH RbOH CsOH 


Fig. 341. — Travaliile de disociere 
la hidroxizii alcalini. 


T > 2 29 
Greutatea specifică . . . sesono 25 2 40 Da 
Teniperatura de topire (00), e, s s ss »s 450 i A „300 
Temperatura de formare (din Ea0) keal/mol 11 7 18,( RLT vu 
Temperatura de disolvare (keal /mol) Ende t7 10 TA ERN 
Solubilitatea în apă (mol/litru) Fi aa) | ; a i SA AA a 
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Contrar hidroxizilor celorlalte elemente, NaOH și analogii acestuia nu 


eliberează apa nici prin încălzire până la temperaturi de fierbere destul de înalte 


(NaOH — 13880, KOH 13240). Excepţie face LiOH care începe să piardă 
LIOH si NaOH se separă din soluţii în condiții obișnuite 
KOH cu două. 


apa chiar pe la 500°. 
cu o moleculă de apă de cristalizare, lar 


29. In procesele industriale se întâmplă adesea să avem de a face cu soluții de 
NaOll si KOHN în apă, ale căror concentraţii se exprima uneori în procente de greutate 
sau după greutatea specifică a soluției. Spre a avea posibilitatea de a recalcula repede 
N (destul de brut do ( r til, le i 
h soluții, primele două cifre zecimale ale greutății specifice corespuno 
tului în procente precum urmeaza : 


altfel) unele valori, este util să ținem minte, între altele, că la aceste 
| aproximativ conținu- 


Conţinutul în procente + b 10 15 20 25 30 3 
Greutatea specifică NaOH 1,055 1,11 1,17 122 128 198 h 
Greutatea specifică KOH 1,045 1,09. 1,1 | 


30. Sub acţiunea bazelor saustice pielea corpului omenesc se umflă tare, devine 
lunecoasă şi so acoperă cu o membrană mucoasă ; la o acțiune de durată mai lungă se produe 
$ arsuri adânci şi foarte dureroase. Bazele ce ar cădea din gregeală pe mâinile sau hainele 
noastre, trebue imediat spălate cu apă, udându-se apoi locul respectiv cu o soluție diluată 
ù din orice fel de acid și spălând apoi din nou cu apé Materialele care sunt confecţionate din 
fibre de proveniență animală se distrug repede sub acţiunea alcalilor, pe când fibrele 
vegetale sunt, în comparaţie cu cele animale, mai rezistente. (Dimpotrivă, acizii distrug 
mai repede fibrele vegetale decât pe cele animale). 


Hidroxidul de sodiu (sodă caustică) se utilizează- în cantităţi enorme în 

=> cele mai diferite ramuri ale industriei. Producţia anuală mondială de sodă cau- 
stică reprezintă câteva milioane de tone, din care cea mai mare parte se 

obtine prin electroliza soluţiilor de NaCl. Actualmente se folosește mult mai 


puţin procedeul de descompunere dintre carbonatul de sodă și varul stins 
după ecuaţia :. 


a CO- Ca(OH), = CaCO, } + 2 NaOH 


Conform planului pe 1950 s'au produs în U. R. S. S., 390.000 tone 
sodă caustică. 

Dintre hidroxizii altor metale alcaline, numai KOH (potasa caustică) 
are o utilizare practică. In tehnică aceasta se produce exclusiv prin electroliza 
soluţiilor de KCI- NaOH și KOH sunt reactivii cei mai des întrebuințaţi și se 
găsesc în toate laboratoarele de chimie. 


31. Electroliza soluţiilor de NaCl (şi KCI) este unul dintre procesele de bază ale 
industriei chimice, deoarece duce la obţinerea simultană a bazelor caustice şi a clorului 
liber, care sunt substanţe foarte prețioase în tehnică. Ca produs auxiliar se obține de ase- 
menea și hidrogen. 

Condiţia esenţială pentru ea instalaţia, de electroliză să lucreze bine, este de a se 
înlătura posibilitatea, unei reacții suplimentare între produsele ce se obțin (soda caustică 
gi clorul) ; aceasta se poate vealiza prin amestecarea lichidului anodio şi catodie. In metoda 
diafragmei care se utilizează foarte des (fig. 342), spaţiul anodic se desparte de cel catodie 
printr'o diafragmă D confecţionată din ciment simplu sau carton de asbest. Anodul A 
se confecţionează din grafit, iar catodul K este făcut dintro reţea de fier. In procesul de 
electroliză, soluția de hipoclorit de sodiu se aduce continuu în spațiul anodic, iar din cel 
catodic se varsă mereu amestecul de hipoclorit şi alcali. Prin încălzirea hipoeloritului, 
clorura cristalizează, iar baza rămâne în soluţie. Soluţia obţinută se încălzeşte în cazane 
de fier, iar după aceasta reziduurile uscate se topesc şi se toarnă în formo, 


039 


32. In fig. 343 este reprezentată schematic baia Swenson (1936), care este instalatis 
cea mai perfecționată din punct de vedere tohnic gi care este utilizată entru electr a 
soluţiei de NaCl după aşa numita melodă a mercurului. île di ua 
i Spațiul catodic K din această instalație este complet izolat de cel anodic A prir 
despărțituri laterale compacte, având un strat de mercur întins pe o placă subțire iio 
ționată dintr un material poros B. Anodul este format; din electrozii de grafit q, iar catodul 
este însuşi stratul de mercur şi un electrod auxiliar din fier J. In proces ul de electroliză 
clorul, care se găseşte în spaţiul anodic al soluţiei de NaCl, se degajează la anozii g iar 
cationii se descarcă în mercur formând un amalgam de H hiesa 
sodiu. Deoarece amalgamul are o greutate specifică mai 
mică decât mercurul însuși, el pluteşte la suprafața stra- 
tului, reacționează cu apa ce umple spațiul catodic, for 
mează soda caustică și degajează hidrogenul (la electrodu 
J). Soda caustică obținută prin această metodă se re- 
marcă printr'un grad înalt de puritate. 


=k. 


lonii metalelor alcaline (E) sunt incolori. 
Aproape toate sărurile pe care le formează cu acizii 
obişnuiţi sunt uşor solubile în apă. Spre deosebire 
de sărurile de K, Rb și Cs care se separă fără apă 
de cristalizare, sărurile litiului formează, cristale 
hidratate, ceea ce este foarte caracteristic. In 
această privință sodiul ocupă locul de mijloc. pis. 342. — Schema instala- 
Sărurile metalelor alcaline și cele ale acizilor slabi, ţiei pentru slechta sotia: 
în soluţie, dau din cauza hidrolizei o reacţie ba- de NaCl după metoda 
zică puternică. Combinaţiile complexe cu ionul diafragmei. 
metalelor alcaline, având însuşirea de a forma 
mai multe feluri de săruri, sunt cunoscute exclusiv pentru litiu. Dimpotrivă 
sunt foarte obișnuiți derivații complecși, în care ionii metalului alcalin sunt 
situați pe sfera exterioară. Mulți dintre complecșii de acest fel diferă între ei 
prin gradul înalt de stabilitate şi care de regulă crește pe linia Li-Cs. 


t 


E A A A 


33. Dintre sărurile de sodiu greu 
solubile, cea mai importantă din punet de 
vedere practic, este hexahidroxiantimoni- 
atul de sodiu, Na[Sb(OH)ę], a cărei pre- 
cipitare serveşte la identificarea sodiului 
în chimia analitică. Pentru potasiu, rubi- 
diu și cesiu este caracteristică solubilita- 
pea redusă a percloraților lor. 


Sărurile kalogenate ale_elemen- 

telor studiate reprezintă substanțe 

Fig. 343. — Schema băii Swenson. cristaline incolore care, în afară de 

LIF (şi în parte şi de NaF), sunt uşor 

solubile în apă (fig. 344). Dintre ele cea mai mare însemnătate practică o are 

NaCl. Afară de utilizarea ei în alimentaţie (de aci denumirea de sare de bu- 

cătărie), clorura de sodiu serveşte ca punct de pornire pentru un şir întreg de 

industrii chimice : acidul clorihidric, sulfatul (Na,50,), soda, clorul şi soda 

caustică. Afară de aceasta clorura, de sodiu se utilizează ca atare într'un mare 
număr de ramuri industriale (metalurgie, săpun, conserve, piele etc.). 


ea industrială a NaCl servesc pe de o parte zăcă- 


Ca sursă pentru obţiner 
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tă parte mările și lacurile sărate. (In 


mintele naturale de sare, iar pe de altă | a 
ămintele de sare gemă, aceasta se extrage 


U. R. S. S., Bascunceac ș. a.). Din zăcămu „de 
pur și simplu prin tăiere şi apoi se fărâmițează: Sarea de acest fel este adeseori 
atât de curată, încât poate fi folosită direct în hrană, fără să sufere o prealabilă 
purificare. Din mări şi lacuri sărate NaCl se extrage prin vaporizarea apei 
su prin înghețarea repetată a acesteia. Ceva mai rar se 


sub acţiunea soarelui si ; r 
în trecut, prin care se extrăgea sare fier- 


procedeul obișnuit 
hustibililor. Sarea ce se obţine prin evaporarea aper 
în special ioni de Ca", Mg“ și 50,”) și 
ătărie pură nu este higros- 


utilizează astăzi 
bându-se apa cu ajutorul com 
contine de obicei amestecuri străine ( 


se umezeşte în aer umed. Dimpotrivă, sarea de buc 


copică. 


34. Dintre ceilalți compuși ai halogenu- 
rilor cu metalele alcaline, o importanță colo- 
sală o are KCl — baza îngrășămintelor potasi- 
ce. Deoarece cristalii de NaC şi KCI sunt deo- 
gebit de transparenți pentru razele infraroșii 
(fig. 346), ei se utilizează la construcția unora 


No 


Q 20 «0 60 80 100% 


Temperoluro 
Fig. 344. — Solubilitatea halogenurilor Fig. 345. — Fierberea sării (gravură 
metalelor alcaline. din anul 1556). 


din aparatele optice. Fluorura de sodiu începe să fie utilizată în cantități mari la 
impregnarea lemnului (traversele de cale ferată, ete.), pentru protejarea lemnului împotriva 
putrezirii. Rezultatele obţinute sunt atât de bune, încât Nak înlătură toate celelalte sub- 
stanţe utilizate până acum în acest scop. NaF se utilizează pe larg şi în lupta împotriva 
factorilor care dăunează agriculturii. Sărurile bromice și iodice de Na, K și Rb îşi găsese 
o aplicare în medicină (adesea ele sunt greşit numite „brom', „iod alb” ete.). Sărurile 
respective de cesiu sunt; vădit otrăvitoare și folosesc doar la tratamentul unor boli de piele. 
Sărurile de litiu se utilizează în fotogratie, pirotehnie, la sudarea aluminiului, la prepararea 
apelor minerale artificiale și în medicină. 

35. Majoritatea sărurilor halogenurilor cu metalele alcaline cristalizează după 
tipul NaCl. Excepţii sunt CsCl, OsBr şi CsJ, pentru care este carbeteristie sistemul cubie 
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centrat (fig. 304). Temperaturile do fuziune si fiorbere ale halogennrilor alcaline, precum 
şi datele referitoare la solubilitatea lor, sunt arătate în tabelele comparative de mai jos: 


Punctele de fuziune (numerele din stânga) gi de fierbere (cele din dreapta) 


Li Na 4 Ca 
842 1676 995 1702 50! £ 684 1251 
606 1382 800. 1454 "1383 626 1303 
549 1310 740 1393 i | 3: 627 1300 
453 1170 661 1300 3; 3 30: 621 1280 


l i Solubilitatea în apă 
(moli la litru de HgO în condiţii obişnuite, la aproximativ 18%) 


| Majoritatea sărurilor halogenate ale metalelor alcaline se separă din soluții fără 
3 s x Saver E 7 AA Pee 
a păstra apa. Fac excepţie sărurile mai jos arătate, care se separă in con liţii obișnuite 
sub formă de hidraţi cristalini, având următoarea compoziţie : 


LiCl- H20, LiBr:2H30, LiJ-3H20, NaBr-2 H20, NaJ’ 2 H20, KFP:2 H20, 
RbF : 11/2 H20, CsF > 11/2 H20. 
Sub + 15° poate fi precipitată și clorura de sodiu sub formă de hidrat cristalin NaCl- H20 


. 36: Prin topirea laolaltă. a două halogenuri alca- 7 
i line oarecare, având ioni deosebiți, are loc un schimb no 
de ioni după schema : 


> 
S 8 
S 
AX+ BY 2 AY + BX. <“ 
| 2 
Analiza Rântgen a unor asemenea amestecuri în £ « 
topire, arată că echilibrul se deplasează în acea direc- S 2 
Š 


ţie, care corespunde formării perechilor de săruri din 
ionii cei mai mici, pe de o parte și din ionii cei mai 35 r = 
mari de cealaltă parte. Sistemul NaCl + RbJ se arată tungimea- de undă în microni 
mai stabil decât sistemul NaJ + RbCl. O astfel de ten- «ua E 3 
dință a proceselor poate să fie explicată și pe baze teo- Fig. 346.— Transparenţa în do- 
retice (Necrasov și Bocivar, 1940). meniul infraroșu. 
37. Derivați interesanţi ai metalelor alcaline (precum şi ai amoniului) sunt şi poli- 
| halogenurile cu formula generală M[Hal(Hal>)%] ce reprezintă compușii complecși cu ionul 
unui halogen oarecare sau a altuia drept atom central, precum și un număr întreg (x = 1...4) 
de molecule de halogeni liberi, situați pe sfera interioară. După cum am observat mai svs 
(VII, § 4, 11), formarea anionilor complecși de felul acesta are loc în cazul reacției dintre 
halogenul liber (afară de fluor) și ionul halogenului ce se găsește în soluţie. Ca exemplu 
poate servi soluţia folosită adesea în practica chimică şi anums acesa când Ja se disolvă 
într'o soluţie de KJ în apă, aceasta bazându-se pe formarea ionilor complecși de J's 
Din cauza instabilității lor, policlorurile n'au putut fi separate în stare liberă. Dìm- 
potrivă, polibromurile și poliiodurile, precum și multe amestecuri de polihalogenuri ce conțin 
simultan halogeni diferiți, au fost destul de bine studiate, Pentru a caracteriza dependența 


41 
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stabilității lor față do natura atomului central, comparăm mai jos constantele nestabili- 


tăţii ionilor de tipul HJ-ş în soluţie apoasă la 25: 
[Mo (eee: cI Br J 
[alla] me iun Gl 81028 1 1028 | 


Po linia Li—Cs solubilitatea polihalogenurilor în apă se micşorează, iar stabili- 
tatoa lor creşte. Cel mai stabil dintre ionii polihalogenați este JOIA ale cărui săruri galbene 
pot fi obținute (prin acţiunea iodului asupra soluțiilor clorhidrice ale clorurilor corespun- 
sătoare)pentru toate metalele alcaline, In » 00 priveşte stabilitatea tipului Hal’ se cunoso 
în staro solidă numai sărarile de Rb' gi Cs‘ (precum și NH'4) ( oloarea acestor compuși së 
schimbă în funcţie de preponderența Cl, Br sau J în conținutul lor, variind dela galben 
aprins, roşu-gălbui până aproape do negru. 

A Prin păstrare la acr, polihalogenurile se descompun încetul cu încetul, cu punerea 
în libertate a halogenului, Această descompunere se efectuează, Și mai rapid prin încălzire 
sau prin contact direct cu un lichid în care halogenul liber este bine disolvat ete. In cazul 

unui amestec de polihalogenuri, descompunerea, se desg- 

făgoară astfel încât se formează sarea metalului alcalin 
cu halogenul cel mâi activ din punct de vedere chimic. De 
exemplu, descompunerea CaJCl are loc cu formarea 

25 CsCl și JCI, descompunerea KICI cu KCI şi JClz, ete. 

In acele cazuri, compușii care sar fi putut produce între 

halogeni, au o stabilitate insuficientă ; ei se descompun în 

moleculele respective, 
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Nitrații metalelor alcaline sunt relativ usor 
fuzibili şi se disolvă bine în apă. (fig. 341). Dintre 
aceștia, o însemnătate practică o are aproape ex- 
clusiv NaNO, (salpetrul de Chili) şi KNO,. Prima 
sare se utilizează în special în calitate de îngrășă- 
mânt mineral și în parte pentru prepararea aci- 
dului azotic. Nitratul de potasiu intră în compo- 
ziția unora dintre îngrășămintele minerale combi- 
nate și se utilizează la prepararea prafului de puș- 

O 29 40 60 60 80° că, la care NaNO, nu poate fi utilizat, deoarece 
Fig. 347. — Solubilitatea ni- ° "° artele A 
traților metalelor alcaline. Cea mai mare parte din NaNO, ce se utili- 

zează, se extrage din zăcăminte natarale (Chili, 
Egipt, etc.) şi o parte mai mică se obține prin reacția dintre sodă și acidul 
azotic sintetic. Azotatul de potasiu se obține sau pe cale analoagă din K,C0, 
sau prin descompunerea KCL și NaNO,. 


a 


Solubililolea(moimică do un litru de Hao) 
3 


38. Punctele de topire ale nitraților metalelor alcaline sunt comparate mai jos : 
LiNOa NaNOz KNO3 RbNOz CsNO3 
2520 . 306° 3330 317° 414° 


Din fig. 347 se vede că solubilitatea nitraților, în toate cazurile, creşte mult prin ridicarea 
temperaturii. Punctele de frângere de pe curba pentru azotatul de litiu sunt condiţionate 
de solubilitatea diferită a formelor sale hidratate și corespund punctelor de trecere ale 
uneia dintre aceste forme într'alta, (29,60 și 61,10). Deoarece sărurile azotice ale altor metale 
alcaline nu formează hidrați cristalizaţi, curbele solubilităţii lor nu au asemenea frânturi- 
Pentru nitrații de K, Rb și Cs, pe lângă sărurile fără apă, se cunosc produși eristalini de 
adiție ai acidului azotic cu formulele generale ENOg : HNOg şi ENOs:2 HN Oş, care se 
separă din soluțiile nitraţilor respectivi şi care conţin un mare exces de HNOa liber. 

f 39. Nitriţii metalelor alcaline (ENO2) reprezintă substanțe oristalizate, incolore 


ili. 


a aci- 
mpo- 
ombi- 

puș- 
»arece 


utili- 
(Chili, 
acidul 
K,CO; 


ai jos: 
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(sau puțin gălbui), ce se descompun în aer și ge disolvă foarte ugor în apă. Ei sè folosesc 
în special la sintezele substanțelor organice și în parte în industria alimentară (la prepa- 
rarea conservelor de carne). zu: 


„O reacție interesantă este aceea prin care se formează nitriții metalelor 
alcaline (şi alcalino-pământoase) prin acţiunea hidroxizilor lor solizi asupra 
oxidului de azot, după schema: 


2 EOH + 4 NO = 2 ENO, + N,O + H,O 
Procesul se petrece chiar în condiţii normale și viteza lui crește brusc pe linia 
Li-Cs. 

Datorită diacidităţii acidului carbonic, acesta formează cu metalele 
alcaline două feluri de săruri — săruri acide (EHCO,) și neutre (E,C0,). Car- 
bonaţii acizi (sau bicarbonaţii) se cunosc pentru toate metalele alcaline, afară 
de Li. Din soluţii ei se separă fără' apă de cristali- 
gare sub formă de pulberi formate din cristale mici 


şi stabile, în stare uscată, la temperatura obișnuită. E pitt, 
Dimpotrivă, prin încălzirea carbonaților acizi ei trec E 

a ¥ ` FT A 3 300 
uşor în sărurile lor neutre corespunzătoare acidu- E7 


lui carbonic, eliberând apa și CO, după schema: 
2 EHCO, = ECO, + CO, + H,0 

Pe linia Na-Cs, stabilitatea termică a bicar- 
bonaţilor crește simţitor (fig. 348). Cu excepţia Fig, 348. — Extinderea diso- 
NaHCO,, carbonaţii acizi studiați se disolvă destul Gin ca oa alea: 
de bine. In urma unei hidrolize parţiale soluţiile lor arată o reacție bazică foarte 
slabă. Prin încălzirea acestor. soluţii, din ele se degajă CO, (conform cu des- 
compunerea pe care am arătat-o mai sus) şi reacția devine puternic bazică: În 
contact cu aerul ce nu conţine CO,, acesta se! degajă din soluţii chiar la o tem- 
peratută obișnuită. O utilizare practică o are în special NaHCO, (așa numita 
sodă de bucătărie) care se folosește în medicină, în cofetărie, ete. 


40. Carbonatul acid de sodiu pur se poate obţine cel mai comod prin acţiunea COz 
asupra unei soluţii de sodă, prin reacţia inversă procesului descompunerii ei termice, 
trecând un curent de bioxid de carbon în soluţia saturată de sodă. In scurt timp începe 
depunerea de NaHCOz. 

41. In cotetării și simigerii NaHCOa se utilizează sub formă de prafuri. Acestea 
reprezintă în mod obișnuit un amestec de NaHCO; şi o altă sare acidă oarecare, provenită 
dintr'un acid având o stabilitate termică mai mare (de exemplu NaH2P04). In scopul de 
a opri reacţia prematură dintre aceste două săruri, se adacgă adesea amidon.Prin intro 
ducerea prafului de copt în cocă începe reacţia după schema următoare : 


NaHCOg + NaHsPOs = Na:HPOs + CO2 + H0 


Carbonaţii normali ai metalelor alcaline, cu excepţia Li,CO,, se disolvă 
bine în apă (fig. 249) și în urma hidrolizei, soluţiile lor deu o reacție bazică 
puternică. Cea mai răspândită utilizar ă_o_are seda; (Na, CO,), care este 


unul dintre produsele de bază ale industriei chimice. In comerț ea se găsește 
sau în stare anhidrá (EGdă calcinată)“ sau sub formă de cristale hidratate 


Na,CO,* 10 H,O (sodă cristalizată) și care se sy ântă uşor la aer, Printre prin- 
cipalii consumatori ai sodei se numără industria sticlei, a săpunului, şi cea chi- 
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mică, dar şi industria textilă, fabricile de hârtie, etc., consumă cantităţi impor- 
tante. $ 

Soda este deasemenea folosită la micșorarea acidității apelor naturale, la 
spălatul rufelor, ete, Producţia mondială anuală de sodă însumează circa 7 mi- 
lioane_ tone, Pe baza planului pe 1950 U. R. 5,9. a produs 800.000 tone de 


sodă, 


10 42. Pe lângă faptul că este utilizată direct la 
apălatul rutelor, soda, e folosită ca bază pentru prepara- 


KCO, 

vus : pi f 

è rea, în acelani scop, a unor amestecuri speciale, Prafu- 

T? rilo de spălat adesea întrebuințate conțin 88% sodă, 
10% hiposulfit și 2% borax. 


4 ; Un loc deosebit în producția sodei îl depi- 
È nog ne actualmente metoda Solvay (1863), care se 
$t aea bazează pe reacția următoare : 

S J NaCl + NH,HCO, 3 NaHCO, + NH,CI 
Ş 2 NaHCO, CR a -= An 

echilibrul acesteia deplasându-se spre dreapta 

z din cauza solubilității reduse a NaHCO,. Prac- 

0 2 40 60° tic, soluția concentrată de NaHCO, e saturată 

Terperoluro dela început cu amoniac, tratându-se apoi cu 


i bioxid de carbon. NaHCO, format se filtrează și 

Fig. 349. — Solubilitatea carbo- prin încălzire trece în Na,CO,, iar gazul CO, se 
taua Năţilor de Na și K. întoarce în producţie. Soluţia primă care con- 
ține NH,CI se tratează cu var stins, iar amo- 

niacul degajat e folosit din nou în producție. Astfel, singurul rezidiu al reacției 


este CaCl, care rămâne în soluţie. 4 Ma 400, feb COs Mor 700 


43. Schița instalaţiei industriale enf obținerea sodei prin metoda Solvay e 
arătată în fig. 350. 

In cuptorul A se face arderea pietrei de var : bioxidul de carbon gazos ce se prođuce 
trece în turnul de earbonizare B, iar CaO este stins cu apă, după care Ca(OH) produs se 
pompează în malaxorul 0, unde se întâlneşte cu NHCl, din care se degajă amoniacul. 
Acesta trece în coloana E și produce o saturație a soluţiei de NaCl, iar după aceasta se 
pompează în turnul de carbonizare unde reacționează cu CO3, formând NaHCO; și NH4CI. 
Dintre ambele săruri, prima e reţinută la filtrul D, iar cea de a doua se pompează în malaxor. 
Astfel se consumă continuu NaCl şi piatră de var și se obține NaHCOg și CaCl (ultima 
sub forma unui deșeu de fabricaţie). 

44. Acolo unde există izvoare naturale de Na2304, poate fi rentabil un procedeu 
mai vechiu de fabricaţie a sodei după metoda Leblane (1791). Aceasta se realizează prin 
arderea unui amestec de Na>304, piatră de var și cocs într'un cuptor cu ardere interioară. 
Au loc următoarele reacţii : 

Naz304+ 2 C + 49 kcal = NaS + 2 CO3 
NaS + CaCOg = Na2CO3 + Cas. 

Soda se separă de CaS, care este greu solubilă, prin tratarea cu apă a amestecului 
disolvat. Deşeul de fabricaţie CaS poate servi ca produs iniţial la obținerea de H2S şi apoi 
a sulfului. Şi mni lesne se poate regenera Na230, firă calcar, în locul celei de a doua reacții, 
mai sus arătate, producându-se saturarea soluției de NazS cu bioxid de carbon, când se 
formează H2S și NaHCOg, greu solubil în apă. O fabrică mixtă de sodă și sult lucrează 
actualmente în U.R.S.S. pe baza sărurilor din Kara-Bogaz-Gola. ` > 

45. Soda naturală se întâlnește în apa lacurilor sodice, ce se găsesc în Manciuria 
gi în Siberia de Vest (lacurile Tanatar, Kucernac şi altele). Formarea sodei în aceste lacuri 
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este în legătură cu reducerea, 
și trecerea succesivă a acestui 
aer. Hidrogenul sulfurat ca se degajă se combină, da 
formând mâlul negru de sulfat de fier cae 
prin congelări succesive s 


cu nai bacteriilor, a Na2504 până la Nas (VIII, şa 
a în NaCO; sub apei și a bioxidului de e ini 
| obiceiu cu compușii fierului 
| - Din lacurile de felul celor de 
au prin evaporarea apei 


ac i s}; i 
acțiunea arbon din 
} din apă, 
mai sus, soda se obține 


Ea 


Eza 
ZA 
Co0+ H0 


— to 

Fig. 350. — Schema de fabricare a sodei după Solvay. 
In afară de sodă, industriile utiliz 

(în industria sticlei și a săpunului). 
sintetic, din KOH şi bioxid de carbon. Pentru obținerea potasei se utilizează de 
asemenea și cenușa de floarea soarelui (conţine până la 50/, K,C0,), deșeurile 


din industria zahărului și acelea dela prelucrarea lânii oilor. Producţia anuală 
mondială de potasă se cifrează la circa 3 milioane tone. 


ează în cantități apreciabile potasa, K,CO, 
In tehnică aceasta se obtine, în special 


Carbonatul de litiu se utilizează în medicină la tratamentul reumatismului, 
podagrei și altor infecțiuni care sunt în legătură cu schimbul normal de sub- 
stanțe organice din corpul omenesc. Pe lângă aceasta, el este un produs de bază 
obișnuit pentru obţinerea celorlalți compuși ai litiului. 


46. Temperaturile de „topire a carbonaţilor metalelor alcaline (într'o atmosferă 
de bioxid de carbon), sunt destul de înalte : 
Li20Og Na2CO3 K2CO3 Rb2CO3 Cs20O3 
735° 852° 891° 837° a 
i ălzir săruri începe disocierea termică ducând la oxizii meta ului 
gi la ai eg mes Cu se s din fig. 351, stabilitatea termică a carbonaților 
crește la trecerea dela Li la K, iar dela K la Cs descrește din nou, 


Asemenea carbonaților, sulfații metalelor alcaline pot fi acizi (EHSO,) şi 
neutri (E, S0,). Şi unii și alții sunt uşor solubili în apă. O “ca a tre 
o are în special Na,S0, (care adeseori este numit în Ea oipsimplu „sul > (ia 
K,S0,, dar în deosebi primul dintre aceste produse. Consumator lor £ E pa 
este industria sticlei. Afară de aceasta, Na, S0, este folosit în uiu Ri raas 
a pielei, a vopselelor minerale, etc., iar K,S0, ca AET AT ou poate, A fahe, 
carea alaunilor și în medicină. Hidratul cristalin Na,SO, „0 (smira 
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sau” sarea lui Glauber”) se utilizează la vopsirea țesăturilor și în medicină (ca 
purgativ). 

Tehnic Na,50, și K,S0, se obțin ca produși auxiliari la fabricarea acidului 
clorhidric din sărurile respective. Sulfatul de sodiu, poate fi ușor obţinut și din 
sarea Glauber naturală. Cantități enorme de astfel de săruri se găsesc în apele 
golfurilor de mare care seacă, și în lacurile sä- 
rate care există în număr mare în U.R.S.S. 
(Kara-Bogaz-Gola, lacul Cuciuk în Siberia de 
Vest), având depuneri de aproape 2 m grosime. 


47. Din soluţii, sulfaţii metalelor alcaline cristali- 
zează de obiceiu fără apă. O excepţie esenţială o repre- 
zintă sărurile neutre de Li gi Na, ce se separă în condiţii 
obisnuite sub formă de hidraţi cristalini cu compoziţia 
Rh 00, Lig504' H20 și Nap304 + 10 H30. Primul dintre ei este 
\ foarto stabil, iar cel de al doilea poate exista doar sub 
32,5°, iar peste această temperatură trece într'un sulfat 


S tRCO, 


NaCO, 


$ anhidru de sodiu, chiar aflându-se în soluție (vezi 
n punctul de frângere al curbei de solubilitate din fig. 
352). După cum se vedé din comparația de mai jos a 
T a s ian temperaturilor de fuziune, sulfații anhidri ai metale- 
mperalura . pi, 
lor alcaline sunt greu fuzibili : 
Fig. 351. — Echilibrul disocierii Li804 - Na2304 K280, Rb230, C3250 
termice a carbonaţilor alcalini ri 258 f 70690 or ft 20 19e 


48. Contrar majorității sărurilor de litiu, sulfatul acestuia formează cu sulfați 
altor metale alcaline săruri mixte și duble.Pentru acestea din urmă se cunosc urm ătoarele 
forme : 

ELiSOa(E = Na, K, NH4), NazLi(S04)2 "6 H20, EaLiz(504)3' 
9 H>0 (E = Na sau K) precum și altele mult mai complexe. 

49. Sulfiții metalelor alcaline (E2803) reprezintă 
substanţe cristalizate, incolore, ușor solubile în apă. La tem- 
peraturi obișnuite sărurile de sodiu se separă din soluții cu 
7 H0 (peste 370 fără apă de cristalizare), iar sarea de po- 
tasiu cu 2 H>0. Ambele săruri sunt folosite în industria 
textilă.. Afară de aceasta, Naz303 se întrebuințează în foto- 
grafie și medicină (ca antiseptic). Dintre bisulfiți (EHSO3), 
Sarea, de sodiu se cunoaşte doar în soluţie (preparatul din 
comerţ este un amestec între diferiţii produși de descompu- 
nere și conține în special Na25205). Sarea analoagă de potasiu 
se poate separa sub formă - de cristale mari şi prin păstrare 
se descompune încetul cu încetul. E ușor solubilă în apă. 

50. Sulfurile metalelor alcaline (ES) sunt uşor so- 
lubile în apă iar soluţiile lor în urma hidrolizei dau o reacţie 
bazică puternică. Sub acțiunea oxigenului. din aer.în soluție 
se produce o oxidare cu formarea tiosulfitului respectiv, de 
exemplu după ecuaţia : 4 


Solubilitalea. (moli la lilru H,0) 


2 NaS + 2 Oz + H20 = Na2S203 + 2 NaOH. Fig. 352. — Solubilitatea 
Prin fierberea soluţiei de sulfuri cu un exces de sulf (sau sultaţilor mae alea- 
e. 


prin topirea sulfului cú sulfură uscată), se pot obţine poli- 
sulfuri, dintre care pentru K, Rb și Cs s'au separat şi studiat Š 
toate corpurile dip seria EoSxpână la x = 6, pentru sodiu până la v = 5 şi pentra Li 
până la z =2. t r: 

Dintre sulfurile studiate o importanță practică o au exclusiv derivații sodiului şi 
potasiului, care se separă în mod obișnuit; din soluţii sub forma de oristale hidratate, având 
„compoziţia Na23 * 9 H20 pi K285 5 H0. In stare anhidră ei se topese numai la tomporaturi 
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înalte : (NaS la 978°, KS la 840%). Sulfura de sodiu se 
coloranților organici gi în industria pielei. Ea are şi o ms 
osto unul dintre cei mai des utilizaţi £ Obtii nenia 
își găsesc o utilizare şi în medicină ( 
„SI. Dintre aulturile acide se 
studiată osto sarea do potasiu, Procedeul cel mai potrivit pentru obţinerea, ei, constă î 
saturarea cu hidrogen sulfurat a soluției alcoolice a alcoolatului d Pepi iti pachet 
mală a KHS pri ï : ag: rec arez 
finală a KHS prin adăogare de cter sau benzol Sulfura i idă dee reali Meme 
EA ELA ce solubilă ta ADA. zol. $ a acidă, de potasiu esteo substanță 
52. Hidrurile de litiu gi analoagele lor (EH) 
uscat deasupra metalului încălzit. Precum s'a arătat 
co coţin hidrogen sub formă de ion negativ. 
A aor lor au sila metalelor alcaline seamănă, foarte mult, cu sărurile 
alog „ Astiel | » care a fost studiat mai îndeaproape, formează cristale incolore 
solide (de forma NaCl), care se topesc în absenţa aerului la 680° 
Natura formării hidrurilor de mai sus a fost arătat A 
nului, în timpul electrolizei topiturii de LiH. 
Reacția hidrogenului cu metalele alcaline încălzite, are loc mult mai încet decât 
cu acele alcalino-pământoase. Pentru o cât mai intensivă folosire a metalelor, este indicat 
ca ele să fie introduse în reacție în stare de vapori. Ne putem de asemenea folosi şi de fa ptul 
că prin încălzirea într'o atmosferă de hidrogen, hidrurile ce se formează sublimează (desi 
mai greu) şi se depun pe pereţii reci ai vasului sub forma unei mase cristalizate de ace inco- 
lore sau asemănătoare cu vata. Un procedeu interesant de formare a hidrurilor studiate 
(pe același plan cu oxizii E20) este reacţia metalului alcalin cu hidroxidul respectiv, topit 
de exemplu după ecuaţia : 


folosește în special la fabricarea 
re importanță militară, întru e 

sa are portanță ară, întru cât 
adsorbanţi pentru degazificări. Sulturile de potasiu 
în tratamentul unor boli de piele), 


au Mdrosulfurile metalelor alcaline (EHS), cea mai bine 


se formează, prin trecere de hidrogen 
t, ele sunt formaţiuni tipice de săruri 
După aspectul lor exterior și după majori- 


rului fără să se descompună. 
ă prin depunerea la anod a hidroge- 


2 Na + NaOH = Na20 + NaH. 

In ceeace priveşte stabilitatea lor termică, hidrurile Na—Cs se apropie unele de 
altele, deşi pe această linie stabilitatea lor e întrucâtva scăzută. Hidrurile încep să se des- 
compună în metalul lor alcalin și în hidrogen, în mod simţitor, încă înaintea temperaturii 
lor de topire — chiar la 400...450. Dimpotrivă, hidrura de litiu întrece sub raportul sta- 
bilităţii chiar pe aceea a metalelor alcaline, disocierea ei termică devenind la 450” sensibilă 
doar sub vacuum. 

Din punct de vedere chimic, hidrurile metalelor alcaline sunt reducătoare extrem 
de puternice. Oxidarea lor prin oxigenul din aer în stare uscată, se face destul de încet ; 
în prezenţa umidității procesul decurge însă mai rapid, ceea ce poate duce la autoaprin- 
derea hidrurii. Cu apa se produce o reacţie violentă după schema : 

EH + H20 = EOH + He t sau înioni H'+ H: = Haţ. 

La reacţia NaH și KH cu bioxidul de carbon gazos se formează sărurile respective 
ale acidului formic. ; 7 zo pie 

Ca și sub aspectul stabilităţii termice, LiH se deosebeşte sensibil de analogii ei în 
ce priveşte capacitatea de reacție. La temperaturi obișnuite, în lipsa umidității, acţionează 
asupra ei nu numai oxigenul din aer, dar și Cla și HCI. Dimpotrivă, prin, inaalako sau în 
prezenţa, apei, ea se comportă pe deplin analog cu hidrurile altor metale ale alinan Et mie 
resant că prin păstrarea la lumină a cristalelor incolore de LiH, ele pa Sa Mee re 
albastru. Apariţia acestei Colori T după cât se pare, de separarea parțială 

itiului i ormă, de pulbere coloidală. = ARE 
a Agia Ee rr i valea alcaline (E3N), cel mai ușor se formează LÌN. Rain 
dintre ambele elemente decurge încet chiar la temperaturi obișnuite (în lea: argon ui) 
și repede la 250». Produsul reacției are un luciu metalic verzui în omia e atat, aT 
Îa lumină directă (penetrantă) o coloraţie roşie-rubinie. Se topeşte cam la 845° și reacfo- 
mează energie cu apa după schema i 
= LisN 43 H0 = 3 LiOH' + NH. AR R J 

Prin încălzire intro atmoseră do hidrogen agotar de Jitin tree în aen s 
formare simultană de amoniac). Dimpotrivă, pri d e patina pt dl = Pena 
într'o atmosferă de azot, se poate sole Tati: “a RE duş 

"mează ami INI») si imida (Lia de ` ? ; 

pe Lorno pAAn dida (EENE P TNE na fi obținute prin reacţia vaporilor Jor oa aanak 
într'un câmp cu descărcări electrice, luminiscente, Ele au o coloraţie roșie şi după insuș 


se aseamănă cu azotura de litiu. 


{ 
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54. Dintre carburile metalelor alcaline (EgC2) se formează la cald, prin reacție directă 
între elemente, numai LigCg. Analogii acesteia pot fi obținuți prin reacția metalului alcalin 
liber cu acetilenă. Dela început se formează săruri acide ale acetilenei (de exemplu după 
schema : 2 K + 2 HaCg 2 KHCg 4 Ho), care printr o încălzire ulterioară se descompune 
în carbura respectivă și acetilenă (2 KHCa = KoCa 4 HaC2). A si aA 

In stare pură, carburile metalelor alcaline reprezintă su stanje cristaline incolore. 
“Toate acestea (însă LigCo mai puțin decât celelalte), sunt caracterizate printr'o activitate 
chimică pronunțată, Chiar într'o atmosferă de gaze ca 502 și ( Vir reia ap Reacţia 
lor cu apa esto însoţită de explozie, met alul arzând, iar carbonu eliminându-se sub formă 
de cărbune. Explozia se produce de asemenea prin frecarea carbui ilor de mai sus cu cloru- 
rile metalolor grele (de exemplu PbCl2), iar ca rezultat al reacției 86 formează clorura meta- 
lului alcalin respectiv. Numai printr'o acțiune lentă a vaporilor de apă, descompunerea 
LigCo și a analogilor acesteia merge comparativ mai ușor, fiind însoţită de o degajare de 


acetilenă după schema : 


EgCa + 2 H20 = 2 EOH + CoHo. 

55. Pentru litiu se cunoaşte siliciura cu compoziţia LigSiz, care se formează prin 
combinarea directă la cald a elementelor. Ea reprezintă o substanţă solidă, cu luciu metalic 
şi se descompune sub acţiunea apei. Sau obţinut de asemenea și siliciurile gi borurile altor 


metale alcaline 


cifice ale metalelor alcaline și ale com- 


Prin compararea proprietăților spe 
riază în general pe linia Li-Cs, în mod 


binaţiilor lor se vede că aceste însușiri va 
regulat: Asemănător felului în care aceste schimbări au avut loc la subgrupele 
anterioare, la B și Be, primul element al subgrupei — litiul — cupă în unele 

rivințe 0 poziţie specială. Sărurile lui cu anionii CO”, și PO”, și E, precum și 
ale hidratului său, fiind greu solubile, ușurința relativă cu care disocizză acesta 
în apă la cald și alte câteva însușiri apropie litiul de magneziu și de calciu. In 
ceea ce privește însă majoritatea celorlalte proprietăţi ale litiului, acesta este un 
metal tipic alcalin. 


56. O mare asemănare cu sărurile metalelor alcaline o au sărurile de amoniu. Acest 
cation complex (având raza efectivă de 1,43 Â), se situează în multe privinţe, din punet 
de vedere al însușirilor sale, între K: și Rb'. Astfel, multe săruri de NH:4 cristalizează iso- 
morf cu sărurile de K: și Rb', asemănătoare cu ele după solubilitate, ete. 


§ 2. Subgrupa cuprului. In funcţie de felul cum sunt răspândite în natură, 


elementele subgrupei cuprului se găsesc cu mult în urma metalelor alcaline. 
Apreciind întregul conținut de cupru din scoarţa pământească la 0,003%/7, vom 
avea pentru argint o evaluare de numai 2.10-60/0, iar pentru aur 5.10% /.- 

Cuprul şi argintul se întâlnesc de obiceiu sub formă de sulfuri şi de cele 
mai multe ori împreună cu minereuri compuse din sulfurile altor metale. Dintre 
mineralele de cupru, cele mai importante sunt : chălcopirita (CuFeS,) şi sulfura 
cuproasă (Cu,S). O importanţă industrială mult mai mică o au mineralele re- 
lativ rar întâlnite și care conţin oxigen : minereul roșu de cupru (Cu.0), mala- 
chitul [(CuOH),C0,], etc. 

Sulfura de argint, ca mineral aparte (argentitul Ag,S), se întâlneşte destul 
de rar. In schimb Ag,S se găseşte foarte des amestecat în minereuri cu sulturile 
de Pb, Zn și Cu. Afară de sulfurile de Ag, o oarecare importanță practică o 
are a conținând clorura de argint (AgCl) şi care se găseşte în America 
de Sud. 


Di re ci fa dt 
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Dintre compușii i ai i 

pușii naturali ai aurului cu alte ele ) i isti 
E eiat AAN Aarin ru e Jemente, cel mai caracteristic 

: i calaveritul (Au'Te,), etc. Forma cea mai obișnuită în care 
$ găseşte aurul în natură e starea nativă. Astfel îl aflăm în nisip aurif Ta 
c te. At n nat „ Astfe f; sip aurifer, în 
iloane sat slu; se și câ ă i 

SĂ a y RN de în roce și câteodată sub formă de pepite de apreciabilă 
greutate. Astfel în Australia a fost găsită o pepită în greutate de 112 kg 
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—— Mileni până lasero nooslră 


Fig. 353. — Materialele solide principale în antichitate (după Zimmer). 


La fel cu aurul, în stare nativă se găsesc și argintul și cuprul. Se pare 
că tocmai datorită acestui fapt, aceste trei metale au fost cunoscute de oamenii 
din cele mai îndepărtate timpuri. Cuprul a fost probabil primul metal larg în- 
trebuințat pentru făurirea uneltelor de muncă. E 


1. Cele mai mari rezerve de minereuri de cupru actualmente exploatate se gi 
în Africa (Rodesia, Congo belgian) şi în America (Chili, U.S.A., Canada). Cele mai bo 


zăcăminte de argint se găsesc în America 
(Peru, Mexico), iar cele de aur în America 
de Sud. In U.R.S.S. minereurile de cupru 
se găssec în special în Cazahstan și în 
Urali. Argintul se găsește în cuprinsul 
Uniunii Sovietice numai în amestec cu Pb 
şi Zn şi de asemenea sub formă de mine- 
reuri sulfuroase polimetalice ale căror 
zăcăminte se află în diferite centre ale 
Siberiei şi Caucazului. Tot în Siberia și 
Urali se găsesc bogate zăcăminte de aur. 

2. Din antichitate și până în se- 
colul trecut, extragerea aurului se făcea 
aproape exclusiv din nisipuri aurifere, 
conținând aur de provenienţă din roce și 
formate sub acţiunea de fărâmițare a 
curenților de aer şi a apelor ce se scurgeau 
din munţi. Astăzi se extrage O cotă mult 
mai mare de aur din roce, care sunt 
sfărâmate și măcinate. 

Atunci când zăcământul exploatat 
conţine numai 0,001%, separarea aurului 
de restul rocelor prin vechiul procedeu de 
spălare cu apă (fig. 354), bazat pe diferența 
de greutate specifică, devine nerentabil. 
De aceea actualmente se aplică alte 
procedee : procedeul amalgamării Și acela 
al ciamurării, 

Primul e bazat pe 
reul aurifer stărâmat Și tr 


formarea amalg 


iturat cu apă. Amalg 


Fig. 


amului de aur atunci că 
amul obţinut e distilat: mercurul distilă, 


XE SĂ = Za 


354. — Spălarea nisipului auriler (după 
cartea lui Agricola). 


And se prelucrează mine 
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i ï i \ i lafoot al procodoului prin amalgamaro îl 
iar aurul rămâne în rotortă, | el mai important dolor | | 


T int faptul că aurul nu so separă în întregimo, doonroco partii ulale fino do nur anni 
reprez t N 
4 ah captate do mercur gi în congooință nu 80 am onmmonză 
Spre deosebire de procedeul maleamării, procadoul cianurării pormite sopararow 
x integrală a aurului chiar din rocalo nuriloro colo mai araco 
o _ 6 A Pontru exlragorea aurului, roon auriloră mheinath ao- tratongi 
în prezența unui curent de aer cu o soluţia diluntă (0,1020) 
| do KCN sau NaCN. Aurul astfel tratat troco în noluţie, din 


caro so separă prin acţiunea zincului motali 

De obiceiu aurul obținut po o calo snu nlia ne curăţă do 
impurități („afinaj ) prin tratare ou H5SO4 concentrat gi 
fiorbinte sau po calo eloctrolitică. 

3. Actualmente cea mai mare parto a argintului nu se 
obține din minerouri argontitere propriu zise, ci din minereuri 
sulfuroase do Pb, Zn şi Cu co conțin urme de Ag. Pentru argint o 
foarte caracteristică prezenţa lui alături de plumb. Compoziţia 


i > minereurilor deseori întâlnite și formate din argint-plumb-zine 

ò 2 w 60 © 100%in ra dar A h Lara A aţfel pp | 
variază în funcție de locul de origină, Astfel, apre exemplu, mi 
Fig. 355. — Solubili-  nereul poate conţine 15...20% Zn, 10...15% Pb şi 0, 15...0,25% Ag 
t tatea reciprocă a Deoarece solubilitatea zinculu plumbului scade odată 


plumbului şi zincului, cu descreşterea bruscă a temperaturii, amestecul de „metale 

lichide obţinut prin topirea minerourilor de Ag, Pb şi n se 
separă prin răcire în două straturi (fig. 355). In stratul de jos al plumbului rămâne 
foarte puţin Zn, iar în cel superior - al zincului = foarte puţin plumb. Deoarece argintul 
se disolvă în Zn într'o măsură mult mai mare decât în Pb, argintul iniţial aflat în amestecul 
topit rămâne aproape în întregime în stratul de zino, din care so extrage prin distilarea 
zincului (şi oxidarea plumbului). Pentru a obține argintul din minereuri sărace în alte metale, 
acestea se tratează adesea cu o soluție de KCN, sub un curent de aor. In acest caz argintul 
(la fel cu aurul), trece în soluţie, de unde poate fi separat prin acțiunea zincului metalic. 


Rafinarea se face în cele mai multe 
cazuri pe cale electrolitică, drept electrolit 
servind soluţia de AgNOg, iar ca anod o placă 
de argint brut. Prin trecerea curentului argintul 
curat se depune la catod, iar impurităţile de 
Cu, Pb şi Zn cuprinse în minereul brut sunt 
reținute în soluție. De obiceiu nici aurul aflat 
sub formă de impurități nu intră în soluţie, ci 
se adună pe fundul vasului. la anod. 

4. Separarea cuprului din minercurile sale 
sulfuroase se împarte în mai multe faze. In primul 
rând minereul e calcinat la aer, cu scopul de a se 
îndepărta majoritatea sulfului conţinut. Această 
operaţie se face de obiceiu în cuptoare mecanice 
asemănătoare celor folosite în producţia de acid 
sulfuric la prăjirea (calcinarea) piritelor. Minereul 
calcinat, după ce i s'au adăogat „tondanţi”, se refractar. 
retopeşte în cuptoare refractare (fig. 356). Mine- 
reul lipsit de cupru și de o parte din fier trece în sgură, iâr CusS: Fes şi mici cantități de 
alte impurități topindu-se, formează așa zisa „„piatră” nedesagregată, care se depune la 
fundul cuptorului. Apoi, trecând în convertizoare speciale, cuprul e separat de sult şi 
de fier, lăsându-se să treacă peste masa de material topit un curent de aer. Deoarece 
arderea, sulfului cât și a fierului e însoțită de degajarea unor mari cantități de căldură, 
acest procedeu nu cere mult combustibil. = 

| ) Cuprul brut obţinut în felul de mai sus conține de obiceiu 99% Cu. Printr'o reto- 
pire pe vatra unui cuptor metalurgic, cuprul brut este purificat de măjoritatoa restului, 
de impurități, dând așa numitul cupru baionetă”, care conţine până la 99,9% cupru curat. 

Deoarece rafinarea cuprului pe cale electrolitică este mai costisitoare, nu se roourze 
la acest procedeu decât atunci când e necesar să so obţină cupru de o puritate exceptio- 
nală, In acest caz, electrolitul îl formează soluția de CuSOa. Fiorul şi zincul existonte în 


a] 


Fig. 356. — Schema unui cuptor 
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„cupru sub formă de impurități, troc prin electroliză în soluţie, iar Ag gi Au (la fel ca și Pt) 
E On pe fundul vasului. Costul metalelor prețioase care se obțin prin acest procedeu 
ca produse secundare, joacă un rol important la acoperirea c ieli ; i 
are, joaci : a acoperirea cheltuielilor necesare pentr 
efectuarea electrolizei, ui io 
Ca produs secundar la prelucrarea cuprului, se obţine o mare cantitate de bioxid 
de sulf.De aceea e socotită ca foarte raţională combinarea uzinelor pentru producerea cuprului 
a acelea pentru fabricarea acidului sulfuric. Asemenea combinaţii în care ramura meta- 
ur 


ică se îmbină cu cea chimică, îngădue punerea la punct a unei exploatări complexe 
a materiei brute, extrăgându-se din aceasta toate substanţele prețioase ce o alcátaest 
Aşa, de pildă, la exploatarea complexă a calcedonitelor cuproase din Urali, se pot produce 
în același timp milioane de tone de fier şi de acid sulfuric, iar pe lângă, acasa, zine, arsen 
argint şi aur (impurităţile din calcedoniţi). Extragerea cuprului din oxizii minereurilor 
e incomparabil mai simplă decât din sulturile acestora, deoarece se rezumă, la o simplă 
reducere cu cărbune. Probabil că în felul acesta se extrăgea cuprul în antichitate. In Egipt 
producţia de cupru atinsese un volum destul de: mare, încă cu 3000 de ani înaintea epocei 
noastre. 

5. Deoarece conţinutul mediu de cupru 
din minereurile curent exploatate, atinge 
doar câteva procente, pentru ca operaţia să 
fie rentabilă, se recurge la o îmbogăţire prea- | ronsvazare pl spumă 
labilă a acestora prin ridicarea procentului de a o el d lat 
metal în minereu, ceea ce se obţine separând == 
compușii acestuia de minereurile inferioare 
neproductive. In tehnică acest lucru se reali- 
zează prin procedeul flotației, care se bazează 
pe proprietățile diferite de adsorbție carac- 
teristice suprafețelor particulelor sulfurilor 
metalice în raport cu cele mai sărace de tipul 
silicaților, din jurul lor. 


Dacă într'o soluție apoasă a unui corp Evacuarea 
organic cu polaritate scăzută se introduce sedimenlulur 


un amestec din praf de silicat şi de sulfură 
metalică, la suprafața silicatului se vor adsorbi 
aproape exclusiv moleculele de apă, iar la ă : ; 
aceea a sării, moleculele cu polaritate scăzută ale substanței organice disolvate. Pe de altă 
parte, dacă printr’o astfel de soluţie se va trece un curent de bule de aer, ele de asemenea 
vor adsorbi la suprafaţă aproape exclusiv moleculele cu polaritate scăzută. 

Particulele sulfurilor metalice ca și bulele de aer ce trec prin soluţie, fiind aco- 
perite de straturi adsorbante identice, se contopesc ușor. Dimpotrivă,particulele de silicat 
nu vor adera la bulele de aer. Dacă în apa ce conţine în soluție o mică cantitate de substanță 
organică cu polaritate scăzută (cum ar fi, de exemplu uleiul de pin), se introduce un praf 
fin de minereu de cupru şi apoi se agită soluția, trecându-se prin ea un curent de aer (fig. 
357), particulele de sulfură de cupru împreună cu bulele.de aer se vor ridica, revărsându-se 
peste marginea, vasului sub formă de spumă, în timp ce particulele de silicat vor sedimenta. 
Pe aceasta se bazează superioritatea metodei de flotaţie, eu ajutorul căreia se prelucrează 
anual circa 100 milioane tone de minereuri sulfurice ale diferitelor metale. 

Pe lângă îmbogățirea minereului, metoda flotaţiei dă posibilitatea de a se ozplgata 
zăcămintele sărace, care altfel ar rămâne îndeobşte neproductive. In plus, sistemul proce- 
sului de flotatie e atât de bine studiat actualmente, încât prin așa zisa flotare seleetivă nu 
numai că se poate separa un minereu de rocă neproduetivă, ei în multe cazuri se separă 
chiar diferite minerale din minereurile polimetalice. 

6. Paralel cu procedeele metalurgice obişnuite în obţinerea cuprului, procedee ce 
reclamă, temperaturi ridicate (pirometalurgia), capătă o importanță din ce în ce mia mare 
ratarea minereului cu anumite lichide (kidrometalurgia). Pentru 


Fig. 357. — Schema instalaţiei de flotare. 


procedeele bazate pe ti 
prelucrarea minereurilor oxidate, perfec 


folosi fie apa curată, fie soluții de substa dăo; 
te. Din soluţia diluată a sării de cupru asttel formate, metalul se separă apoi 


t adaptabile procedeelor hidrometalurgice, se poate 


inţe anume adăogate, cum ar îi acidul sulfuric, 


amoniacul e 
fie prin electroliză, fie prin acţiunea fierului metalic. 
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Tn momentul da fată, aproape un sfert din totalul producţiei mondiale de cupru 
e obținut po cale hidrometaluraicăi Perspective excepțional de frumoase se deschid în 
fața acestui procedeu, caro dă principial posibilitatea do a realiza extracția subterană 
şi care Mtro oarecare măsură esto similar procedeului do gazeificare subterană; a cărbu- 
Şi ei arecaro mi 
nalui de pământ (X, $3, 


ll), 


In stare elementară Cu, Ag și 
Au se prezintă respectiv ca metale 
de culoare roșie, albă și galbenă, care 
nu se modifică la aer. Cuprul face 
excepţie în sensul că la umezeală gi 
în prezența CO, se acoperă treptat 
cu un strat compact cenușiu verde, 
format din săruri de carbonaţi bazici, 
Toate trei metalele se caracterizează 


su prin greutăţi specifice mari, tempera- 
aw turi de fierbere şi de topire relativ 
urcate și prin duritatea lor oarecum 

w | mică. Ductilitatea cuprului cât şi a 
analogilor lui (în special Au) este 

extrem de mare. Astfel prin lami- 

' narea aurului se pot obţine foițe mai 

subţiri de 0,0002 mm (poleială). In 

À ce priveşte conductibilitatea lor elec- 

6 trică şi calorică, elementele sub- 

Pe e a See EE RN grupei cuprului depăşesc de asemenea 

E Di oza katornuta | toate celelalte metale. : 
Constantele fizice cele mai in- 

os i sei teresante ale cuprului, argintului și 

Fig. 358. — Proprietăţile fizice ale Cu, Ag și Au. aurului sunt grupate în tabela de mai 


jos. Variația lor în cadrul subgrupei 
se vede clar din fig. 358. 


Proprietăţi 


Greutatea specifică . . . = ee s eee o 9 10,5 19,3 
Duritatea (diamant = 10) . s. s. e.> 3,0 2,7 2,5 
Conductibilitatea electrică (Hg = 1) ... 57 59 40 
Conductibilitatea calorică (Hg = 1) = . . . 46 49 35 
Temperatura de topire (°C). . . s s. 1083 961 1063 
Temperatura de fierbere (0). . . <> =. 2600 


7. Cea mai largă întrebuințare a cuprului o găsim în electrotehnică şi metalurgie- 
In electrotehnică cuprul e folosit îndeosebi la fabricarea. conductorilor electrici, iar în 
metalurgie la prepararea celor mai variate aliaje cu àlte metale. Cuprul întrebuințat în 
scopuri electrotehnice, trebue să fie foarte pur, deoarece numai în această stare el are con- 
ductibilitatea electrică maximă (grafie comparativ fig. 359). 

O mare cantitate de cupru este întrebuințată de asemenea şi în industria meta- 
lurgică. In afară de utilizările mai sus arătate, cuprul metalic îşi găsește întrebuințare 
în cataliză — drept catalizator — iar compușii săi în lupta împotriva vătămătorilor agricul- 
turii, în industria vopselelor minerale, în fabricarea sticlei, eto. 
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! „Axvgintul serveşte în apecial pentru fabricarea monedei mărunte, a obiectelor cas- 
nice și a ornamentelor. In ultimul timp e întrebuințat din ce în co mai mult în fabricarea 
echipamentului pentru uzine (îndeosebi în industria alimentară). In laboratoarele chimice 
crouzetele de argint sunt folosite pentru topirea hidraţilor, care la temperaturi înalte au 
o acţiune corosivă asupra tuturor celorlalte metale. Compuşii argintului îşi găsesc aplicare 
în special în tehnica fotografică gi în medicină, A 7 

p Aurul constituo etalonul monetar al majorității statelor, de aceea mari cantități 
din acest metal sunt imobilizate în subsolurile băncilor pentru a garanta bancnotele puse 
în circulație. Pe lângă aceasta, aurul e întrebuințat, la confecționarea obiectelor de lux, 
la aurirea altor metale, ete. Compuşii aurului sunt folosiți mai ales în fotografie gi în medi 
cină (do exemplu în tratarea tuberculozei). i 

8. In cele ce urmează se dau procentual compoziţiile apro- 


ximative ale celor mai cunoscute aliaje ce au la bază cuprul: SL, 
bronzul obisnuit : 90% Cu, 10'/05n; tombacul: 90% Cu, 10% Zn; S 
manganinul: 85% Cu, 12% Mn, 3% Ni; melchiorul: 80% Cu, RY 
20% Ni; argintul nou : 65% Cu, 20% Zn 15%, Ni; alama obişnuită: $ 
60% Cu, 40% Zn ; constantanul : 59% Cu, 40% Ni, 1% Mn ; aliajul È y 
Devarda : 50% Cu, 45% Al și 5% Zn, este foarte fragil, pulveri- g 
zându-se cu uşurinţă şi se întrebuințează uneori ca reducător. Cu EEZ 
apă acest aliaj degajă hidrogen chiar la rece. p- 
9. In majoritatea statelor moneda de schimb se stanțează $ 
din aliajul 50% Ag și 50% Cu, iar aceea de aur din aliajul 90% Au, = 
100% Cu. Pentru confecţionarea ornamentelor și diferitelor obiecte = 
de lux, se întrebuințează de obiceiu aliaje de Ag sau Au cu Cu, a Š i 
căror valoare o dă titlul”, care în cele mai multe state exprimă Š 
numărul de părți de metal prețios (în greutate) la 1000 părți au 008% 
aliaj. In U.R.S.S. sau păstrat multe obiecte marcate potrivit Conlnulul impurilălloe 
vechiului procedeu rusesc prin numărul de zolotnici de metal ; 
prețios la un funt (96 zolotnici) de aliaj. In acest sistem de marcare Fig. 3 9—Influența 


: Š A : 5 itați.or 2s 
obiectele de aur se fabricau cu titlul 56, iar cele de argint cu 84. aee 


E interesant de remarcat faptul că în vechiul Egipt argintul era trice a cuprului. 
prețuit mai mult decât aurul. 

10. Producţia mondială de cupru totaliza în anul 1800 20 000 tone, în 1900 500 000 
tone, iar în 1940 2,5 milioane tone. 

Producția mondială de argint totaliza, în anul 1800, 800 tone, în anul 1900, 5500 
tone și în 1940 circa 9000 tone. Aproximativ 2/3 din totalul argintului a fost produs prin 
prelucrarea complexă a minereurilor sulfuroase de Pb și alte metale. Ş 

11. Cuprul aparţine elementelor deosebit de interesante din punct de vedere bio- 
logic. La fel ca şi fierul, se pare că el joacă rolul de catalizator în procesele de oxidare din 
interiorul celulelor. Cel mai mult cupru se află în organismele unor nevertebrate (caraca- 
tița) și molusce (stridii). La animalele superioare, el se aglomerează îndeosebi în ficat şi 
în nucleele. celulare ale altor țesuturi. Celulele locurilor inflamate conţin din contră foarte 
puţin cupru. S'a stabilit că lipsa cuprului în organism duce la scăderea hemoglobinei şi 
favorizează anemia, aceasta putând fi îndepărtată prin introducerea în alimentaţie a unor 
săruri de cupru. E interesant da observat; că în sângele femeilor gravide se găseşte o canti- 


tate de cupru de două ori mai mare decât în mod normal. Relativ destul de mult cupru 
se găseşte și în laptele femeii. 


Actiunea chimică a cuprului în stare pură şi a analogilor lui e destul de 
fsha cet i: TI: — 


mică și descrește repede în seria Su, ig, Au. Astfel cu hidrogenul, azotul şi 


ho a a TITEI Ta temDera k= 
bioxidul de carbon elementele analizate nu reacționează nici la temperaturi ri 
dicate. Cu oxigenul se combină umai cuprul, iar cu sulful atât cuprul cât şi 
argintul, Această reacţie se produce în parte prin înnegrirea treptată (ca urmare 
a formării Ag,9) a obiectelor de argint expuse la aer, în locurile unde se gă- 
sese urme de hidrogen sulfurat, 
Cuprul și analogii lui reacţionează mult mai ] 
combină c alura obişnuită ; în cazul argintului reacția de- 


uşor cu halogenii liberi. 


Cuprul se combină cu ei la temper 
. 
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curge mai lent,iar aurul intră în combinație cu halogenii uscați numai prin în- 
ca Dimpotrivă, într'o soluţie apoasă de clor (apa de clor) aurul se disolvă 
cu ușurință. In ce privește argintul reacția decurge mai lent, datorită faptului 
că argintul se acoperă cu un strat de săruri halogenate, greu solubile, ce se 
formează pe suprafața sa. 

Atât între ele cât și cu alte metale, 
Toate se aliază în special cu mercurul - 
mele respective. Faptul că aurul formează cu 
aurului din rocele ce-l conțin. 

In seria tensiunilor, toate trei elementele 
se situează în dreapta hidrogenului, cuprul 
ocupând chiar locul alăturat. de H, iar aurul 
locul cel mai îndepărtat. De aceea, în soluţiile 
diluate ale unor acizi ca HCI, HS0; etc., în 
cazul absenței unui oxidant, cuprul nici nu se 
disolvă. In acizii care sunt în același timp și 
oxidanţi (HNO,, H,S$0, concentrat și încălzit, 
etc.), cuprul și argintul se disolvă uşor, iar 
aurul numai atunci când. proprietăţile oxidante 
ale acidului sunt foarte puternice. Spre exemplu, 
aurul se disolvă în H,SeO, concentrat și încălzit. 
Cel mai bun solvent al aurului este apa „regală”, 
fapt cunoscut încă de alchimiști (fig. 360). 


Cu, Ag și Au formează ușor aliaje, 
cuprul mai greu — formând amalga- 
uşurinţă amalgamul stă la baza 


unui procedeu pentru extragerea 


12. Cu toate că Ag şi Au nu dau direct compuși 
cu oxigenul, totuși la temperaturi ridicate ambele 
metale sunt capabile de a-l reţine sub formă de 
soluţie. Astfel, la 450° argintul adsoarbe până la 5 
E TS volume de oxigen, iar aurul chiar până la 40 de volume- 
T DDA şi mai mare de oxigen {v) poate fi adsorbit de aceste metale în stare topită 

ig.361). 

13. Incălzind argintul metalic într'o atmosferă de acid 
clorhidric, se produce o reacție reversibilă : 

2Ag + 2 HCl 2 AgCl + Ha + 17 kcal 
şi după cum se observă din ecuație, înlocuirea hidrogenului e 
însoțită de degajare de căldură. Dacă reacția se efectuează 
întrun vas închis sub presiune atmosferică la 600°, amestecul 
conține în volume 92,8 % HCI şi 7,2% Hə, iar la 700° respectiv 
95% și 5%. Analog decurge şi reacția în cazul Cu, când 
condițiile rămân aceleași. 


Fig. 360.—Leul înghițind soarele, 
simbolul disolvării aurului în 
„apa regală” (anul 1572). 


In combinaţiile sale argintul: e în general mono- 
valent. Din contra Cu și Au formează câte două serii 


de compuși care au fost destul de bine studiaţi şi în i 
care cuprul poate fi mono- și bivalent, iar aurul mono--şì Fie 361.—Solubilitatea 
valent. Mai stabili în condiţii normale și în general mai oxigenului în argint. 


importanţi din punct de vedere practic sunt compușii în 


care Cu e bivalent, iar aurul trivalent. Toţi compușii solubili ai C g şi An— 
sunt otrăvitori, ___— în 
uni 057 AYILOL 


Particularitatea cea mai caracteristică a celor trei elemente în toate com- 


Au 


p” 
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binațiile lor o constitue faptul, că indiferent de valența lor, e 
ușor reduse în star « 


ptul, c t le pot fi destul de 
ra i e metalică, din oricare din acești compuși. Corespunzător cu 
poziția pe care o ocupă în seria tensiunilor, Au se reduce cel mai uşor, iar Cu 


ențiată o constitue tendința 


cel mai greu. O altă caracteristică foarte bine evid 
de a da naștere la compuși complecși. 

: Temperaturile specitice pentru formarea câtorva compusi monovalenţi 
ai Cu, Au și Ag sunt arătate,comparativ în fig. 362. După cum se vede din 
acest grafic, trecând dela Cu spre Au, temperaturile de reacţie scad în toate 

3 
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i 14. oontra derivațtilor Ag și Au, compușii volatili ai cuprului colorează flacăra 
uminoasă a becului. Această colorare e foarte intensă și în funcție de compusul de bază 
al Cu variază dela albastru la verde. 


Protoxizii corespunzători metalelor monova- 
lente din subgrupa cuprului sunt de tipul E,O 
(Ag O se numește uneori oxid de argint). Colorile 
lor sunt caracteristice : Cu,O roșu, Ag,O cafeniu 
închis, Au, O cenușiu violet. 

In apă, oxizii E,O nu se disolvă aproape 
deloc, ci se combină cu ea formând hidroxizi 
(EOH), însă într'o măsură foarte mică. Din contra, 
precipitatele - hidroxizilor iniţiali obţinuţi prin 
acţiunea bazelor asupra sărurilor de Cu, Ag și Au 
monovalenţi, descompun cu ușurință apa, mai iy 49 Au 
exact: cea mai mare parte trec în peroxizii hie 362 “Temperaturile de 
respectivi care se şi pot obţine pe această cale. îi riarei ale -somipisilor 

După proprietăţile lor chimice, hidroxizii Cu, Ag și Au. 
EOH sunt baze de tărie mijlocie. Astfel Ag,O umed colorează bine hârtia de 
turnesol în albastru. Pe de altă parte, toţi oxizii studiaţi sunt solubili întro 
mică măsură în soluţii concentrate de hidraţi, fapt care indică semne de a fi 
amfoteri. Totuşi, funcţia acidă a hidroxizilor (EOH) se manifestă incomparabil 
mai slab decât cea bazică, iar sărurile respective nu sunt cunoscute. 


15. Oxidul cupros se găsește liber în natură și poate îi obținut prin încălzirea la 
temperatură mare a Cu sub un curent limitat de aer. Faţă de căldură el este foarte stabil 
și se topeşte la cca 12005, fără a se descompune (descompunerea începe să fie vizibilă de 
abia dela 18000). Din contră Ag20 și Au20 încep să se descompună în elementele compo- 
nente la temperaturi relativ mici (150°...200°). y ; Ei 

16. Solubilitatea AgOH în apă în condiții normale atinge cca 2.104 g/mol întrun 
litru. Depunerea în soluție începe dela pH = 9. Disocierii AgOH după tipul de bază și 
acid îi corepsund următoarele constante : 

[Ag][ON] yg, LAON 

[AgOH] [AgOH] ; 

In acest fel, de fiecare moleculă de AgOH disociată după tipul acid, revine circa una sută 
milioane molecule disociate după tipul bazic. 


= 8: 10-13 


Aline ca elemente, multe săruri cu cationii Cu 


In contrast cu metalele alc 1 Lu! 
zenta anionului incolor în moleculă. Acest 
i 


Agt și Aur sunt colorate chiar în p 
fapt se observă în special la derivații Aut 


pentru care è caracteristică culoarea 


~ 
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galbenă. In apă, sărurile Cut şi Au sunt practic insolubile, iar în stare umedă 
unele si altele sunt nestabilo, Având în vedere toate acestea, prilej de a în- 
tâlni compusii în care Cu gi Au sunt monovalenţi e în realitate gane i ; 

Compuşii Ap îni găsesc dimpotrivă variate întrebuințări aia eşi 
majoritatea sărurilor Agt (la fel ca și sărurile Cu Li și Aut) suie, Ae u i eín 
apă, totuşi pontru Agt so cunoaşte o serie de săruri uşor solu 2 Z $ timele, în 
oluţii apoaso, sunt stabile, aparent nu hidrolizează gi dau o reacție neútrāa cu 


hârtia do turnesol, Rin punci de vedere. practic cel mai important compus al_ 


Ag îl constituo azotatul de argint (AgNO»), care formează cristale incolore, ușor 
solubile în apă şi care se topesc la 2100. Această sare e unul din reactivii cei 
mai do scumă pentru laboratoarele chimice gi serveşte drept produs de bază 
pentru prepararea tuturor celorlalte săruri ale argintului. Dintre ultimele, 0 
colosală importanță pentru industria fotografică o prezintă sărurile insolubile 
în apă ale halogenilor (AgCl, AgBr şi AgJ,) deoarece descorăpunerea lor sub in- 
fluenţa luminii şi punerea în libertate a Ag îmetalic stă la baza procesului. foto- 
grafic. La fel ca şi sărurile halogenurilor, sub acţiunea luminii majoritatea 
compuşilor Ag se descompun. Deaceea aceste săruri (ca și soluțiile lor) sunt de 
obiceiu păstrate în sticle de culoare închisă. | 

Cu o serei de molecule și ioni (NH, CN’, S,0,”, etc.) sărurile monovalen- 
ților Ag, Cu și Au formează cu uşurinţă compuși complecși care în majoritatea 
lor sunt uşor solubili în apă. Prin formarea acestor săruri putem deci obține 
trecerea în soluție a multor săruri insolubile. Spre exemplu, compusul complex 
tor mat după schema : 


AgCI + 2 NH, = [Ag(NH,).] CI 
transformă AgCl; insolubilă în apă, într'o sare ușor solubilă în NH,OH. La com- 
puşii Cu+ și Aut, formarea de compuși complecși duce în multe cazuri nu nu- 
mai la solubilizarea lor, ci şi la o bruscă sporire a stabilităţii. 

) 

17. In stare umedă sărurile Cu+ se oxidează treptat în contact cu oxigenul din aer, 
iar sărurile Au +se descompun dela sine în elemente şi anume în aur trivalent şi aur metalic 
(după relaţia 3 Aut = Aut++ + 2 Au). O descompunere asemănătoare se observă adesea 
şi la multe combinații de cupru monovalent în stare umedă(după schema 2 Çu+=Cu+++Cu) 

„18. Asemănător cu sărurile de Ag se disolvă uşor în amoniac și Ag20. Ca rezultat 
al disolvării se formează un corp bazic complex [Ag(NH3)2]OH, disociat aproximativ în 
acelaş grad ca şi NaOH. Constanta nestabilităţii ionului de [Ag(NHa)]' e de 9- 10-8. 

19. Din elementele sărurilor kalogenate ale-monovalenţilor Cu, Ag și Au sunt destul 


de bine studiate sărurile de cupru şi argint, ale căror proprietăţi sunt date în tabela com- 
parativă de mai jos: 


Substan ţa CuF Cuci | CuBr 


504 | 


1% os| 2* 10-64] 2: os| 15 150-5 f T> 10-? 


Cu] 


Culoarea 


Temperatura de topire (9C) | 903 422 


Solubilitatea (moli/litru) | insolûb. 
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r % E A * è . Fi v y Å. mi E 
G E En TEOR A gi AgBr cristalizează după tipul sării de bucătărié, iar 
aFl, CuCl, r, CuJ și AgJ după tipul ZnS. Incălzite, toate aceste săruri halogenate 
îşi schimbă culoarea tinzând spre nuanțe mai închise. De exemplu clorura albă de argint 
dovine la topiro galben-portocaliu. Deoarece AgCI topită aderă bine la sticlă (și de cuarț), 
peaioat FEAN T Srenparee diferitelor puncte de contact ale aparatelor de sticlă. 
Trebuo si ă soami aptul că AgCl, când trece din starea topită, în starea solidă, 
îşi măreşte mult volumul. 
3 La temperaturi de peste 1000”, toate halogenurile Cut și Ag+ sunt foarte volatile, 
iar la în sălzire mai mare, unele fierb fără să se descompună (cum ar fi CuCl la 1366°, CuBr 
la 134: AgCI la 1550°), pe când altele se descompun încă înainte de a atinge punctul de 
fierbere (de exemplu AgJ). Şi mai uşor (înainte de punctul de topire) se descompun la încăl- 
ziro sărurile halôgenate ale aurului monovalent, colorate în diferite nuanțe de galben. In 
ordinea Cl -Br— J stabilitatea termică a sărurilor studiate descrește simţitor. 

Fluorurile de Cut şi Ag+ se deosebesc mult de celelalte halogenuri, precum şi între 
ele. Fluorura de Ag poate fi obținută cu ușurință din Ag¿0 gi HF. In opoziție cu celelalte 
săruri halogenate ale argintului, AgF e foarte solubilă în apă. Din soluții apoase ea se 
separă sub formă de cristale hidratate incolore, uşor delicvescente (AgF . H20 sau AgF.2 H20, 
iar din soluțiile de HF concentrat ea se separă sub formă de cristale ale acizilor complecși : 
H[AgF>] sau Hə[AgF,]. Fluorura de cupru, ce se formează prin încălzirea CuCl la peste 
1000* într'o atmosferă de HF, în contrăst cu AgF nu e practic solubilă nici în apă, nici 
în HF şi se deosebeşte net de ceilalţi compuși halogenaţi ai Cu+ prin culoarea ei roșie închisă 
şi punctul ei de topire foarte ridicat. k 

Datorită faptului că produşii argintului cu Cl, Br şi J sunt greu solubili, în toate 
cazurile când soluţia conţine şi ioni de Ag” şi halogeni, precipitatele lor brânzoase se depun 
cu uşurinţă. Pentru cupru cazul se prezintă puţin mai complicat,:deoarece el nu dă săruri 
peroxidice ușor solubile, trebuind să pornim dela compușii cuprului bivalent, pe care să-i 
reducem prin încălzire cu Cu metalic. De exemplu : 

CuCl> + Cu = 2 Cucl 
Sărurile halogenateale aurului monovalent se obţin cel mai uşor prin descompunerea 
la căldură moderată, a compușilor în care Au este trivalent (după ecuaţia AuHalz = 
AuHal + Halo) sau efectuând cu atenţie reducerea lor. 

20. Halogenurile de Cut, Ag+ şi Aut în stare uscată disociază uşor cu N H3 gazos, 
dând naștere unei serii de compuși complecși, dintre care cel mai bogat în amoniac cores- 
punde formulei [E (N H3)3]Hal. Amoniacații cu un conținut mai mare de NH; pot fi obținuți 
tratând halogenurile analizate cu soluții de amoniac lichid. Spre exemplu, AuCl formează 
în aceste condiţii o sare complexă AuCl ` 12 NH3. De asemenea au fost obţinute unele săruri 
halogenate complexe cu compuși ai fosforului, de compoziţia E Hal PH şi EHal- 2 PH3. 

Soluţia amoniacală apoasă disolvă uşor majoritatea sărurilor halogenurilor de Cu+ 
şi Ag+ (afară de cele mai greu solubile CuF, AgJ și în parte AgBr), formând compuşi com- 
plecşi ee conțin- în special ioni [E(NHa)]. Dimpotrivă, derivații monovalenți ai aurului 
formează cu apa amoniacală un sediment cristalin incolor, greu solubil, de compoziţie 
(AuNH3]Hal. : Ela E A SIRE ; 

În soluții concentrate de hidroacizi ai halogenurilor și „ai sărurilor alcaline, halo- 
genurile Cu’, Ag: şi Auw sunt sensibil solubile, în special la încălzire. "Trecerea în soluție e 
condiţionată, de tormarea acizilor complecși (în deosebi de tipul HLEHalz]) sau sărurilor 
lor alcaline (dintre care cele.mai multe au fost obţinute în stare solidă, cum sunt, de exemplu, 
cele cenușii-sidefii ale H[CuCl2], cristalele incolore ale KI[AgJ2], Ka[AgJal, Na [AuClz] ete. 
Compuşii complecși de acest tip sunt relativ puţin stabili. E interesant de remarcat „că citra 
de coordinaţie pentru Ag+ depinde foarte mult de natura halogenului : cei naa stabilì în 
cazul clorului și iodului sunt ionii de diferite tipuri și anume [AgClz]- şi [AgJ (Ko- 
renman, 1946). ES E RS : ; y at forhi 

Halogenurile argintului sunt sensibil solubile şi în acid azotìo concentrat fierbinte. 
Prin răcirea soluţiilor de acest fel se separă saruri duble de AgNOs Susaren de argint a 
halogenului respectiv. caract rizată prin puncte precise de „topire a ABC s` AgCl la 160°, 
AgNOp- AgBr la 182° “AgNOs" AgJ la. 940, 2 AgNOa: AgJ la 105°. 4 

21. Soluţiile amoniacale şi clorhidrice de CuCl so colorează repede la an (ia albastra, 
reapectiv verde) ca urmare & oxidării treptate dela Cut la Cutt, lu analiza Sataa x Sp 
soluţii sunt uneori folosite pentru captarea oxidului de carbon. Acesta este absorbit de ete 


i i ii foarto satur ) vi Sar S ate separa 
la,zece și cedat la cald. Din aceste soluţii foarte saturate cu oxid de carbon se poate separa 
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CO: 2 H90. Produsul anhidru de aliţie, corespun 
BI se prezintă sub forma unei pulberi 
Un compus analog al aurului, 
ă la 95° într'o atmosferă de oxid de carbon, 
i electrometalică (care este 
caracterizează printr'o structură complexă, 
i în volum în comparaţie cu forma ei obig- 


o substanţă solidă cu compoziţia CuCl + i 
zător (CuCl * 00) se formează numai la presiuni mari. 
albe, atânate, care în contact cu aerul degajă repede CO. 
(AuCl* CO) se poate obţine încălzind AuCla pân 
22. O însușire interesantă a AgJ este conduchibilitatea e 
stabilă la peste 146°); în stare cristalină ea se 
a reţelei crist aline, care b cu circa 15'/p mai mici 
nuită. Conductibilitatea ei electrică esto aproxima > două ori ] i 
soluţiile electrolitice cu conductibilitatea electrică maximă, iar in apropierea punctului 
do trecere, oa depăşeşte aproape de 4000 de ori conductibilitatėa AgJ (în calitate de compus 
stabil în condiţii normale gi care cristalizează după tipul Zn5). Este de asemenea interesant 
faptul că această conduetibilitate electrică a AgJ solidă la temperatura de topire (558) 
esto chiar cova mai mare decât a celei topite în timp ce la celelalte săruri topirea e însoțită, 
de o bruscă creştere a acestei conductibilităţi (de exemplu, pentru NaCl, ea creşte de 3000 
ori). Transportul parţial de curent prin electroni (și nu prin ioni) e caracteristic și pentru 
AgBr şi AgCI solide, care totuși se supun regulii generale, așa, cum se vede din cifrele de 
mai jos, referitoare la conductibilitatea, electrică corespunzătoare punctelor de topire : 
(AgCl solid = 1): AgCl AgBr AgJ 
In stare solidă 1 4,4 22,0 
In stare topită 31,2. 23,0. 19,7 


tă o au sărurile solubile halogenate de argint și 
printr'o descompunere lentă în argint metalic și 


nativ de două ori mai mare decât pentru 


23. O însușire practică împortan 
care sub acţiunea luminii se manifestă 
halogeni liberi, după schema : 
2 AgHal = 2 Ag + Halz 
Această descompunere e provocată în special de razele albastru-violete ale spectrului,. 
în timp ce razele roșii se dovedesc inactive. E interesant că prin coborirea temperaturii, 
sensibilitatea la lumină a sărurilor halogenate ale argintului scade simţitor. Astfel la tem- 

ratura aerului lichid, AgCl pură nu se descompune nici după o lungă expunere la lumină- 

Astfel de reacţii chimice, ce se produt sub acţiunea luminii, poartă numele de 
reacţii fotochimice. In funcţie de faptul că însuși procesul studiat este exo- sau endotermie 
importanța, rezelor de lumină, pentru desfăşurarea lui e sensibil diferită. In primul caz 
(de exemplu la formarea HCL din elemente — VII, $ 2, 7), lumina e necesară numai pentru 
faza iniţială a reacției, care apoi poate continua şi în întuneric. Dimpotrivă, în cel de al 
doilea caz (ca exemplu poate servi descompunerea sărurilor halogenate de. argint citate 
mai sus), reacţia poate decurge numai în Măsura consumului de energie luminoasă, prin 
a cărei întrerupere ea se oprește. N 

24. Pe această sensibilitate la lumină a sărurilor halogenate ale argintului, se bazează 
întrebuințarea lor în fotografie. Plăcile și filmele fotografice folosite azi sunt făcute dintr'un 
strat de soluţie coloidală a sării halogenate de argint (cel mai des AgBr) în gelatină, apli- 
cată pe sticlă sau celuloid. Expunerea la lumină a unor astfel de plăci sau pelicule pro- 
voacă descompunerea halogenurii de argint ce o acoperă, halogenul formând cu gelatina 
un compus chimie, iar argintul depunându-se în cristalele mici inițiale.‘ Aceste cristale 
vor fi cu atât mai multe pe o suprafață dată, cu cât porțiunea respectivă a plăcii sau fil- 
mului a fost luminată mai intens. Astfel, cu toată omogeneitatea superficială a plăcii sau 
peliculei ce se află sub acţiunea luminii, ea va conţine o „imagine negativă” a obiectului 
fotografiat. = 

„Pentru ca imaginea să devină vizibilă, placa sau filmul se supun developării, care 
constă în punerea în libertate pe cale chimică a sării halogenate de argint. Ca developant 
se foloseşte de obiceiu un reactiv organic oarecare. O importanță esenţială pentru deve- 
lopare îl constitue faptul că eliberarea argintului metalic din halogenura respectivă. se 
produce cel mai repede în apropierea directă a cristalelor embrionare de argint metalic. 
Acest fenomen e probabil condiționat de adsorpţia ce pe de o parte o exercită asupra lor 
developantul, iar pe de altă parte de rolul cristalelor iniţiale ca centre de cristalizare pentru 
argintul metalic ce se separă. 

i După ce prin developare s'a obţinut o imagine vizibilă suficient de clară, placa sau 
filmul urmează să fie fixate spre a lọ anihila sensibilitatea față de acţiunea ulterioară a 
luminii. Fixajul constă în extragerea sărurilor de argint ce mai rămân nedescompuse din 


659 


atratul sensibil la lumină, Ca fixator so foloseşte do obicoiu o soluţie de hiposulfit caro 
disolvă uşor sărurile halogenate do argint, formând compuşi complecgi, după schema : 
2 NagS203 + AgHal = NasfAg(S90a)2] + Natal 
vatea (ea risti i să ohjinut prin dovtlagate pi Axta OTEN Erl 
noase ale obiectului fotografiat Bi Veti S a i if Ni ră corespund, celor lumi- 
pe o altă placă, peliculă sau hârtie fot 2 sn țin, Imaginea reală, negativul o agezat 
4 ) 1 hf „avi suprafață un strat sensibil la lumină (cel 
mai des format din AgCl) și esto expus la acţiunea luminii, Deoarece lumina trece mai 
uşor prin părțile luminos 30 alo negativului și mai greu prin cele mai întunecoase, raportul 
dintre lumină şi umbră so inversează și la o astfel de „tipărire” a fotografiei imaginea 
devine corespunzătoare obiectului fotografiat. Fotografia astfel obținută (pozitivul) e supusă 
apoi developării Şi fixării sau numai ultimei operațiuni (dacă stratul sensibil la lumină 
a fost preparat în vederea obținerii imagihei directe pe cale fotochimică), 
SES 25. Foarte apropiate de sărurile halogenate Me Cu+, Ag+ gi Au+ sunt ciamurile lor 
Cul N și AgCN, albe şi AuON galbenă. Pentru CuCN temperatura de topire e de cir 
475°, iar cianurile de Ag și Au se descompun chiar înainte de atingerea acestei temperaturi. 
Este interesant de remarcat că un cristal de AgCN e compus dintr'o infinitate de lanțuri 
lineare de tipul *:-Ag—(= *, adică argintul e legat nu numai cu 
carbonul, ci şi cu azotul anionului cianic. 

Toate trei sărurile sunt aproape insolubile în apă şi în acizi diluați, însă se disolvă 
mai mult sau mai puţin în substanţe ce formează cu ionii elementelor date compuși com- 
plecşi (NHs, Na2S203 etc.). Aceste săruri sunt foarte solubile în prezența cianurilor meta- 
lelor alcaline. In asemenea cazuri se formează săruri complexe incolore, foarte stabile și 
uşor solubile în apă de tipul M[E(CN)2). Se cunosc și săruri complexe superioare de tipul 
MA[E(CN)s] şi MaLE(CN)a]. 

26. Datorită stabilității excepţionale de care dau dovadă cianurile complexe, diso- 
cierea anionilor după schema : 

[E(CN)2] 2 E + 2 CN” 

e foarte puţin importantă și concentrarea de cationi E: în soluţie (în special în prezența 
unui exces de CN’) e extrem de mică. In consecință, dacă soluţia ce conţine ioni CN’ e pusă 
în prezenţa unei şări a elementului, greu solubilă, cationul din soluţie se va lega sub formă 
de anion complex. Consecința acestui fapt va fi o trecere ulterioară de ioni ai E: în soluție, 
noua lor combinare etc., până în clipa completei treceri în soluţie a sării respective. In 
modul acesta, se desfăşoară lucrurile în reacțiile dintre diferitele săruri greu solubile ale Cu, 
Ag și Au cu KCN, precum și Na»S203, NHa ete. Probabil că nu orice sare greu solubilă 
va trece în soluţie, ca urmare a formării sărurilor complexe, ci numai acea sare care va da 
în soluţie o concentrare mai mare de cationi ai E decât aceea care ar corespunde echili- 
brului de disociere a ionului complex dat (IX, $ 2, 9). 

27. Din cele de mai sus (V, $7, 3) am văzut că în jurul oricărei suprafeţe meta 
lice scufundate într'o soluţie apoasă se produce o concentrare oarecare de cationi, care 
depinde de locul pe care metalul îl ocupă în serie. Concentrația produsă de Cu: este mai 
mare decât ar corespunde echilibrului disocierii [Cu(CN)2J în exces de CN’. In consecință 
acest echilibru Cu + H:2 Cu: + H în soluţie concentrată de KCN se deplasează spre 
dreapta, și cuprul se disolvă, punând în libertate hidrogenul, conform ecuaţiei sumare de 
mai jos: 


2 Cu + 4 KON + 2 H20 = 2 E[Cu(CN)2] + 2 KOH + Ha 
Agezate în seria tensiunilor în dreapta, Cu, Ag și Au au la suprafaţă o concentraţie a ionilor 
E: mai mică decât ar corespunde, echilibrului disocierii ionilor lor complecși. De aceea 
ambele metale nu se disolvă dela sine în KCN. In prezența oxidanţilor, reaeţia se produce 
totuşi, deoarece în acest caz echilibrul E Eta H:2 E: + H se deplasează spre dreapta în 
dauna legăturii nu numai cu E, ci şi cu hidrogenul (pe calea oxidării lui până la apă). 
Astfel în prezenţa oxigenului din aer, aurul și argintul se disolvă în KC N potrivit ecuaţiei 
sumare de mai jos : 4 
4E + 8 KCN + 2 H20 + Oa = 4 K[E(CN)] + 4 KOH : 

Ca produs intermediar 86 formează probabil şi apă oxigenată, care apor se pierde pentru 
oxidările ce urmează. 

28. Soluţiile de cianuri complexe ale argintului şi aurului sunt adesea folosite 
pentru aurirea și argintarea prin electroliză a altor metale, în special a cuprului. Procesul 
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acosta (aga numita galvanoplastie) ae reduce la acoperirea piui iiy brd enn: 
cu un strat foarte subțire, dar compact, de Ag sau Au cu sir F a t g ja 
agenţilor atmosferici și a-i da un aspect mai estetic, Spre a oine alee Safta A J Ann 
folosi dé reacţia simplă de înlocuire A argintului sau aurului ( i Ə pia a na Ty i jå- 
roce stratul co acoperă metalul obținut pe aceasta cale ar fi afânat și nu s8 ar. m SH pe 
R ali i OS BO ră. Å A s. pi 

APASIA OE oonoebrajiel oxtrom de mici & ionilor de Ag şi Au ia mp Hyls 
prin disolvarea cianurilor lor complexe, cuprul introdus într'o astfel de so i d 6 Ag sau 
de Auznu lo înlocueşte şi ele încep să se depuna pe suprafața de Cu, numai a trecerea 
curentului electric. Obiectul ce urmează să fie argintat sau aurit, servește pi catod, iar 
anodul îl constitue o placă do argint sau de aur metalic. Pe măsură ce se proc pe para 
anodul so uzonză treptat, iar pe catod se depune un strat compact de Ag sau de Au. 

29. Dintre celelalte săruri ale Cut, Ag+ și Aur în practică se întâlnesc aproape 
exclusiv derivații argintului, In tabela ce urmează sunt cuprinse datele comparative ale 
câtorva dintre aceste săruri, în legătură cu culoarea Și solubilitatea lor în apă (în moli la 
litru de Hg0, în condiţii normale). 


Anion Now  CHCo0O' SO” NO’ CO” A803” As0/” PO” CN’ SCN’ $” 


AI a albă albă albă gălbui gilbui gălben brun galbe albă albi heagră 
Solubili- 
tatea | 13 6:10-23 25'102 2*10-2 6ʻ10-5 2,5*10-5 2'10-5/ 1,50 105 1,5-10 810-7 Z- 10-17 


Din cele de mai sus rezultă că majoritatea sărurilor argintului sunt greu solu- 
bile în apă, iar multe din, ele sunt colorate. In soluțiile concentrate de săruri ale metalelor 
alcaline, sărurile greu solubile ale argintului devin de obiceiu mai mult sau mai puțin ugor 
solubile în urma formării compușilor complecși. Nitratul de argint e foarte folosit în medi- 
cină (adesea sub formă de creioane, conţinând : o- parte AgNO3 și două părți KNO% sub 
denumirea de „piatra iadului”) cât şi la fabricarea oglinzilor. 


30. Sulfurile de Cut, Ag+ și Au+ nu sunt din punct, de vedere practic solubile în 
apă și în acizi diluaţi. Cu2S5, de coloare cenușie închisă, se întâlnește adesea în natură și 
constitue un minereu foarte important în metalurgia cuprului. Ag2$5, de culoare neagră, 
este cea mai greu solubilă sare a argintului ; de aceea se depune sub formă de ion $”, sepa- 
rându-se din soluţiile tuturor compușilor ei. Formarea AgS se produce de asemenea sub 
acţiunea H25 (în prezența umidității și a oxigenului din aer) asupra argintului metalie. 
Reacţia are loc după ecuaţia : , 

4Ag + 2 H2S + O2 = 2Ag25 + 2 H20 
_şi se produce lent în condiții normale. Astfel se explică înnegrirea tréptată a obiectelor 
casnice de argint. 

Sulfura neagră-cafenie a aurului: monovalent (cenușie în stare umedă), poate fi 
cel mai uşor obţinută prin acţiunea H2$ asupra unei soluții acidulate de K[Au(CN)z]- 
Deoarece reacția de mai jos e reversibilă, soluția trebue să fie saturată cu HoS. 


2 [Au(CN)z + SZ AnS + 4 CN’ 


Pe reversibilitatea unei reacţii analoage pentru AgS se bazează uneori metoda industrială 
de obţinere a argintului din minereurile sale sulfuroase. Spre a deplasa reacția de mai sus 
spre stânga, ionii S” sunt înlăturați prin oxidarea lor (cu oxigen din aerul ce se trece prin 
soluție) până la ionii de $203”, S04” și SCN’. 

Sulfurile Cu, Ag și Au (monovalente) sunt adesea solubile în soluţiile de sulfuri 
alcaline în urma formării tiosărurilor. Trecerea în soluţie se face cel mai uşor în cazul Au? 

entru tiosărurile cărora le sunt mai caracteristice tipurile: M[AuS) și Ms[AuSa]. Tioacizii 
beri, obţinuţi din soluţiile lor prin acidulare, sunt nestabili și se descompun imediat în 
AnS și HS. 

31. După cum s'a arătat și mai sus, cuprul şi analogii lui nu se combină direct cu 
carbonul, Totuși cârburile de Cutşi Ag+ pot fi obţinute pe cale indirectă, prin acțiunea 
aeetilenei asupra soluțiilor sărurilor amoniacale ale ambelor elemente (sau asupra soluției 
alcoolice a AgNO3). Carburile (sau mai precis acetilurile), ce se formează în acest caz, sunt 
practic insolubile gi sedimentează sub formă de amesteo de CugCa roşu cafeniu și AgaCa 


a, 75 stare uscată ambele sunt extrem de explozive, Se cunoaşte şi carbura cuprului 
bivalent CuCo. i 


t? 
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32. Elementele din subgrupa cuprului nu se combină, de asemenea, direct cu azotul. 
Azotura de cupru (CugN), verde închisă, poate fi obținută prin acțiunea amoniacului asupra 
CuFs la temperatura de 280%, Această azotură e stabilă în aer, în condiții normale, însă se 
descompune în prezenţa acizilor diluați. Incălzirea CusN la peste 300°, provoacă descom- 
punerea ei în elemente. Azotura analoagă de Ag se formează treptat într'o soluţie amonia- 
cală a sărurilor de Ag. Dacă aceste soluţii stau timp îndelungat, AgaN se depune la fundul 
vasului sub formă de sediment negru, extrem de exploziv chiàr în stare umedă. 

33. Prin acţiunea NOg asupra cuprului pulverizat obţinut prin reducere la 25...30%, 
se formează compusul de forma CuzNO3, care, după cum se vede, trebue considerat cao 
sare a HNO (IX, $3, 19). Acesta reprezintă o substagță brună, stabilă în aer uscat, 
care însă se descompune violent în apă cu separare de NO. 

34. Prin încălzirea roluției apoase de Cu304 cu acid hipofosforos HPO; la, 40...50°, 
se separă lent un precipitat rogu-cafeniu, în care raportul dintre cupru și hidrogen cores- 
punde îndeaproape formulei CuH. Formarea acestei substanţe decurge cu absorptie de căl- 
dură (5 keal/mol-g). In stare: umedă, hidrura de cupru se oxidează usor. Uscată cu pre- 
cauţie şi apoi încălzită, degajă hidrogenul care se aprinde și arde în contact cui aerul. 

Prin acţiunea hidrogenului născând (IV, § 1, 14) asupra argintului metalic, se for- 
mează hidruva de argint eolidă. Ea reprezintă o substanță albă, stabilă într'o atmosferă 
de hidrogen până la 500°, fiind însă imediat descompusă de apă în Ha şi Ag20. Formarea 
unei hidruri asemănătoare, dar mai puţin stabile, se constată și în cazul aurului. 


Dintre compușii în care elementele subgrupei cuprului sunt bivalente 
numai derivații direcți au fost îndeaproape studiaţi și au o importanță practică. 
Oxidul negru de cupru (CuO), care corespunde acestui valențe, se întâlnește 
uneori în natură și poate fi ușor obținut prin pirogenarea cuprului metalic în 
aer. În apă el este insolubil, în acizi se disolvă ușor formând sărurile respective. 


Hidroxidul [Cu(0H),] care corespunde oxidului de cupru se obține sub 
forma unui precipitat albastru prin acţiunea unui exces alcalin asupra soluției 
sărurilor de Cu--. In apă el este practic insolubil, iar prin încălzire disociază 
apa ușor şi trece în CuO. Această trecere se produce prin fierberea unui lichid 
ce conţine Cu(0H),. 


35. La încălzire oxidul de cupru este destul de stabil, descompunerea în Cuz0 și 
oxigen începând abia la peste 800%. Intr'o atmosferă de hidrogen, CuO se reduce ușor la 
250° până la metalul pur prin pirogenare cu carbon. CuO își găsește o aplicare practică 
îndeosebi la fabricarea sticlei colorate şi a emailurilor, a măștilor contra gazelor și în medicină. 

36. In procesul de neutralizare a soluțiilor acide, Cu(O0H)2 precipită la pH = 5,3. 
Prin precipitarea soluţiei de CuSO4 cu alcali în prezența (NHa)sS04, hidroxidul de cupru 
se poate obţine în stare cristalină. Sub această formă este mult mai stabil şi suportă ma 
ales o uscare la 100° fără a se descompune. 

37. Intr'un exces de soluţie a unei baze puternice (de pildă NaOH), hidroxidul 
de cupru este solubil în parte, formându-se cupriți albaștri (NaHCuO2, NazCu02). Aceștia 
sunt însă toarte instabili și prin diluarea soluţiei cu apă se descompun, separându-se într un 
precipitat de Cu(0H)2. Aceasta dovedește că însușirile acide ale hidroxidului de cupru 
se manifestă foarte slab. 

38. In stare solidă s'au obţinut din cupriți numai derivații unora dintre meta- 
lele alcaline și alcalino-pământoase. Socotind după numărul moleculelor de apă de crista- 
lizare, ei au o structură complexă. De pildă cupritului albastru închis de sodiu îi corespunde 
formula Nas Cu(0H)4), celui albastru de bariu formula BaslCu(OH)e]. Acest „proces se 
confirmă indirect și prin dificultatea deshidratării compușilor studiați. Astfel prima dintre 
sărurile de mai sus disociază apa numai la peste 180%, iar cea de a doua numai la peste 250°. 


Pentru hidroxidul de cupru însușirile bazice sunt cele mai caracteristice. 
Cu acizii el formează uşor săruri, în majoritate solubile în apă (fig. 303). 


662 


In soluțiile apoase destul de diluate, culoarea tuturor sărurilor cuprului 
bivalent cu anionii incolori este azurie (culoarea ionului hidratat de Cu"). La 
fel sunt colorate majoritatea sărurilor solide ce conţin apă de prn ATAR 
mai important din punct de vedere practic fiind insă sp zau cit pie 
lent, piatra vânătă CuS0,:5 HO. Dimpotrivă, în stare anhidră, culoarea 
Gu++ variază foarte mult. 
Deoarece însușirile bazice ale Cu(0H), se ma- 
nitestă destul de slab, sărurile de Cutt cu acizi 
rnici dau o reacţie slabă în soluţie (printr’o hi- 
droliză parţială). Formațiile complexe ale cuprului 
bivalent sunt foarte caracteristice. Aceasta rezultă 
şi din faptul că mai toate sărurile de Cu” % se separă 
din soluții sub formă de hidrați cristalini.* Cu 
sărurile respective ale metalelor alcaline, „sărurile de 
Cu++ dau compuşi dubli ce conţin cuprul în compo- 
` ziția anionilor complecși (de exemplu [CuC1, PP). Insă 

în soluţie ci sunt relativ nestabili şi se descompun 
ușor. Mult mai caracteristic este prin stabilitatea lui 
s cationul complex al cuprului [Cu(NH,);]"; de cu- 
` CuS0, loare albastră, care se formează imediat prin adău- 


garea amoniacului în exces la soluţiile sărurilor de 


pute 


Cub, 


Solubililalea [mol la hiru 4,0) 


4 2 w 6 Cut+. Amoniacul poate servi în această privință ca 
e Temperalura : 
st reactiv pentru cupru. 
Fig. 363.— Solubilitatea 
Sadato ONda 39. Pentru constanta de nestabilitate a complexului 


amoniacal'al cuprului bivalent s'a obținut următoarea valoare : 


[Cu] [NH3]t 
[Cu (NH3)a":] 


Mai stabili sunt complecșii cuprului monovalent, 

40. Sărurile halogenate ale Cu++ cu anionii de F-, Cl- și Br-, se separă de obiceiu din 
soluţii sub formă de hidraţi cristalini, corespunzători formulei CuHalz . 2 H20. Dintre 
aceştia sarea albastră de fluor este relativ greu solubilă, dimpotrivă clorura albastră şi 
bromura verde cafenie se disolvă uşor atât în apă cât și în mulţi solvenți organici. Aceste 
două săruri sunt delicvescente. In stare anhidră CuF> este de coloare albă, CuCl e cafeniu 
închis și CuBra de coloare neagră. Todura de cupru (CuJz) încă n'a fost obținută. 

Chiar numai în prezenţa unor urme de apă CuCl; ` 2H20 își schimbă coloarea albastră 
în verde închis. Adăugând cantităţi foarte mici de H20 se obține o soluţie cafenie închisă, 
a cărei diluare este însoţită de o schimbare a colorii iniţiale în verde și în cele din urmă 
în azuriu (coloraţia ionilor de Cu” complet hidrataţi). Clorura de cupru este solubilă nu numai 
în apă, ci și într'o serie de solvenţi organici, precum se vede din datele de mai jos (milmol 
CuCl, la un mol de solvent, la condiţii obişnuite) : 


HO  CH30H CH50H  n-C3H7OH n-CaH9O0H acetona eterul 
103 135 185 190 98 12 0,5 


= 2: 10-12 


Acizii halogenilor respectivi formează uşor cu sărurile alcaline ale halogenurilor de cupru 
compusi complecși, cel mai des de tipul M[CuHal;] și Mə{CuHa]. Majoritatea acestora 
mai cuprinde și apă de cristalizare. Astfel H[CuBrg] . 10 H20, de coloare neagră, H[CuCh] ` 
23H20, H[CuCh] 5 H20 gi Li[CuClg]: 2 H20, de culoare roşie, precum şi compușii complecși 
de CuCl, ce conţin apă de cristalizare, cu clorurile altor metale alcaline, acestea având 
îndeobște nuanţe albastre diferite. Prin adăugarea treptată de soluţie concentrată de Cu Bra 
într'o soluție concentrată de NHaBr ce conţine amoniac, se poate obţine şi un complex 
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de forma (N Ha)g [Cu(N Hg)2Br4] corespunzând cifrei de coordinație 6, fapt puţin caracte- 
ristic e ir lei Sau mai separat gi alţi complecși de acelaş tip. 
rin calcinarea CuCl anhidră la 500°, aceaste ) în CuCl si 
'CuBra Baboi DUERA Te ina vân i, ejti pa i (CI pi vi i pa E 
chiar în condiţii normale. Din aneaată cauz% aia ONERE mei mir arm 
cuprului iodat CuJ, cu o separare concomitentă a iodului liber i Lor abili sc 
2 Cu: + 4 = 20u].+ da 

Această reacţie e folosită pentru determinarea, cantitativă a cuprului, 

41. Asemenea iodurilor sunt nestabile şi cianurile cuprului [Cu(0N)z] de culoare 
galbenă-catenie, precum și rodanurile [Cu(SON)2] cuprului bivalent ; ambele săruri preci- 
pită sub acţiunea ionilor de CN“ sau SCN” asupra excesului de ioni de Cu”, Chiar la tempe- 
ratură obişnuită ele se descompun încetul cu încetul (mai lent decât CuJz) cu separarea 
căanurii sau rodanurii respective a cuprului monovalent. Pentru” obținerea în laborator a 
Sai se foloseşte descompunerea rapidă și completă a [Cu(UN)2] prin încălzire, după 
schema : 


2 Cu(CN)> = 2 CuCN + (CN)z. 
Spre deosebire de cianura de cupru, unii derivați complecși sunt perfect stabili în con- 
diţii normale. Astfel prin acţiunea excesului de KUN asupra sărurilor de Cu”, rezultă o sare 
complexă cu compoziţia, K,[Cu(CN)4], care poate fi separată apoi din soluţie sub formă de 
cristale incolore, foarte solubile în apă.Nu sau obținut până acum compușii complecși 
ai rodanurii de cupru. f 

42. Azotatul cuprului bivalent se separă în condiţii obișnuite sub formă de cristale 
albastre, delicvescente şi are compoziția Cu(NO3)2'6 H20. La temperaturi mai înalte se 
poate separa un hidrat cristalin albastru, stabil la aer, având compoziţia Cu(NOz)2 * 3 H20- 
Ambele săruri sunt uşor solubile în apă, precum și în unii solvenți organici, Nitratul anhidra 
al cuprului bivalent este de culoare albă. 

43. Carbonatul normal al cuprului (CuCOg) încă n'a fost obţinut. In locul lui, prin 
reacţia dintre Cu: şi CO3” precipită săruri bazice greu solubile şi care se întâlnesc în natură 
sub forma unor minerale foarte frumoase : malachitul, verde, Cu0Og  Cu(0H)2 și azuritul, 
albastru, 2 CuCOz * Cu(0H)>. De asemenea se cunosc unii carbonaţi complecși, ca de pildă 
Ks[Cu(C03)2], albastru închis. Datorită modului de formare, precipitatul carbonaților 
bazici de Cu++ se disolvă întrun exces de carbonat bazic. 

44. Sulfatul cuprului bivalent este sarea cea mai importantă din punct de vedere 
practic și servește ca produs iniţial la obţinerea celorlalți compuși. Sultfatul de cupru se 
utilizează sub formă de cristal hidratat CuSO4:5 H20 (piatra vânătă) în combaterea 
agenților vătămători din agricultură, la obţinerea, prin separare a diferitelor vopsele mine- 
rale, la impregnarea lemnului (împotriva putrezirii etc.). Cât este de folosit sulfatul de cupru 
se vede din faptul că numai Italia singură utilizează anual 100 000 tone în lupta contra 
agenţilor nocivi din agricultură. In tehnică sulfatul de cupru se obţine prin tratarea deșeu- 
rilor de cupru metalic sau. a CuO cu acid sulfuric. i ; $ E 

In aer uscat, sulfatul de cupru se svântă în parte şi devine un cristal hidratat de 
forma CuS0O4* 3 H20, a cărui încălzire duce apoi la separarea apel, formându-se. însă mai 
întâi CuSOa * H20 şi pe urmă sulfatul anhidru de cupru. In aer acesta este incolor, însă fiind 
higroscopic, se umezește în albăstrindu-se prin formare de cristale hidratate. Cu suliaţii 
metalelor alcaline şi cu amoniul, CuS04 formează ușor săruri complexe care în majort- 
tate corespund formulei M250a * CuSO4: 6 H20. ; TA IO PSA 

45. Sulfura neagră a cuprului bivalent (CuS) se obţine pe loe prin reacţia ionilor 
de Cu- si S” întrun mediu puţin acid. În apă Și în acizi diluaţi această sultură este praetie 
insolubilă. Se disolvă puţin în (NH4)25 şi e ușor solubilă în soluţiile polisulturilor meta- 

lelor alcaline gi într’un exces de sulfat de amoniu. In stare umedă CuS se oxidează încetul 
cu încetul, formând sulfatul de cupru. Obţinută pe cale uscată, sulfura de cupru e destul 
de bună conducătoare de electricitate. 


46. Prin acţiunea soluţiei de KOH cât şi de H302, nuare not pei alaoo de 
CuClz + 2 H20, răcite până la temperatura de — 50, precipită bioa idu nogi de cupra 
Cu0z. In stare hidratată, acesta se formează de asemenea și et ue pei 202 asupra 
soluțiilor de CuÃ04, ce conțin puţin NagCOs. Structura de peroxid se evidențiază prin 
separarea, H20 la tratarea compusului studiat cu acizi diluaț, 

47, Prin tratarea soluției de AgNO3 cu un amestec de Na 
un precipitat negru de oxid de argint AgO. Acesta nu se Mocu 


Os şi KaS20g, se obține 
ă nici chiar printr o 
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fierbere îndelungată în apă. Dintre compușii argintului bivalent ce corespund acestui oxid, 
s'au separat numai fluorura (AgF3) şi unele săruri complexe prin înlocuirea cu compuși 
organici, ca de exemplu derivatul piridinei [Ag(NCgH5)4] (NOa)2. Aceasta reprezintă o 
substanţă cristalină galbenă-portocalie, cu puternice însușiri oxidante (manganul bivalent 
este oxidat până la heptavalent). Sub acţiunea ozonului asupra soluției azotice de AgNOz 
se observă o înnegrire treptată a lichidului, condiționată, precum se vede, de formarea 
nitratului solubil al argintului bivalent, care apoi se descompune in apă cu degajare de 


oxigen. y A > 
Pluorura de Ag se poate obţine prin acţiunea fluorului asupra Ag pulverizat, reacția 
fiind însoţită de o degajare puternică de căldură (85 kcal /mol-g). Este o substanță, neagră, 
cafenie, ce se topeşte la aproape 690%. Apa descompune imediat AgFo și formează Ag, 


HEF şi oxigen cu un conţinut însemnat de ozon. i £ 
48. Prin acţiunea clorului uscat asupră prafului de Au se formează cu o degajare 


puternică de căldură un compus roșu închis, ce corespunde formulei brute AuClz, Se cunosc 
de asemenea câţiva compuși ai Au (Au0O, verde închis, AuS04, rogu etc.), ce corespund 
formal aurului bivalent. În realitate acestia sunt, după cum se vede, compuși com- 
plecşi ce conțin concomitent în compoziţia lor aur mo~ și trivalent: Aul [AulICI], 


Aul [Aulll03], ete. 


Dintre compușii elementelor trivalente ale subgrupei cuprului sant bine 

studiați numai derivații Au. Ca produs iniţial, pentru obținerea lor poate servi 

„clorura de aur, roşu-cafenie (AuCl,) ce se formează ușor prin acțiunea unui exces 
de clor asupra pulberii de Au la o temperatură de aproape 200. 

Oxidul aurului trivalent — oxidul de aur (Au,0,)—se poate obţine numai 
indirect, plecând dela AuCl,. Se prezintă ca o pulbere brună închisă, insolubilă 
în apă și care prin încălzire pierde ușor oxigenul. 

N Hidroxidul brun-roșcat ce corespunde oxidului de aur [Au(0H),], preci- 


kS . .. 
pită prin acțiunea -intensă a bazelor asupra unei soluții concentrate de. AuCl- 


Prin însuşirile sale chimice hidroxidul de aur este un compus amfoter, a 
cărui funcție acidă este mai pronunțată decât cea bazică. 

Sărurile de Au(0H), cu bazele respective — aurații — provin din hidratul 
metaform (HAu0,) și se produc prin disolvarea Au(0H), în baze puternice. 
Sărurile ce corespund functiei fundamentale a Au(OH), se pot obține prin disol- 
varea hidroxidului de aur în acizi puternici. Majoritatea derivaților aurului 
trivalent posedă colorațiuni caracteristice, cel mai des cu nuanțe gălbui. 


49. Unii aurați [de exemplu KAuOz: 3 H20, galben pal, Ba(Au03)a : 5 H20 verde], 
sau obținut în stare solidă. Deosebit de uşor :se poate separa sarea de bariu greu solu- 
bilă. Produşii multor anioni (NO/3, 3074 etc.), se cunosc numai sub formă de compuşi com- 
plecşi, soluţiile acestora conţinând foarte puţin ioni Au. 


O particularitate caracteristică a ionului Au3+ este tendinţa lui extrem 
de pronunţată de a forma anioni complecși, de exemplu, în reacția AuCl, cu apa 
după schema : 


H,O + AuCl, — H, [OAuCl,] 


Se obține o soluție brună-roșie de , apă acidă ” (adică de acizi ce se formează 
pe socoteala adiţiei complexe a apei la sarea neutră), care dă cu ionii de Ag un 
precipitat galben, greu solubil, de-sare de argint, Ag, [(OAuCl,)] . 

In practică, cel mai obișnuit compus al aurului trivalent, care în comerţ 
apare adesea sub denumirea falsă de clorat de aur, este acidul cloroauric hidratat, 
care se separă sub formă de ace cristaline pronunţat galbene, având compoziția 


Ajara 
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bine 
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ter, a 
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H [AuCl] 4 H,O prin evaporarea unei solutii de aur în 
exces de HCI. Din multele săruri ale 
ratul de sodiu, Na | AuCl,): 2H,0 (aș 


acidului cloroauric multe 


solu . apă regală ” cu 
acestui acid, cea mai importantă e cloroau- 


2H, a numita , sare de aur ” ). La fel ca ṣi sarea 
săruri ale aurului sunt us 


a h i lt șor solubile atât în apă cât si 
în unii solvenți organici (alcool, eter). at 


50. Dintro halogenurile aurului trivalent 
ë ase 


menea bromura de aur '3), cafenie si 4 i 
tionează numai l 300 G) cafenie și iodura de aur (AuJ3), verde. Cu fluorul, aurul reac 
scai ai la 300,..400%, după care compușii formaţi, supuși la temperaturi mai înalte 

se descompun din nou. In stare pură n'a fost încă izolat ; A 004 
PNI t ă izolat. 
Pentrultoate balogenurile Au3+ este loc u 
încălzir i aja 9 ; oc uşor prin 
A după Behe ma: AuHalg = AuHal + Hals. In cazul Au( la, această descompunere 
incepe la circa 250, în cazul AuBrg la aproape 160», 
iodura de aur fiind instabilă chiar la temperatura, 
obișnuită, Studiindu-se creșterea punctului de fier- 
bere al bromului în timpul descompunerii AuBrz, 
când se obţine acesta, s'a stabilit că greutatea mole- 
culară a compusului corespunde formulei duble 
AuaBre. pe A 

Cu acizii halogenilor gi cu sărurile lor, 
halogenurile Au5+ formează uşor compuși com- 
plecși, colorați diferit. Ca “exemplu pot servi 
halogenoaurații de potasiu : 

K(AuCl4] K[AuBr4] K[AuJ4] 

galben rogu negru 

51. Prin acțiunea KCN asupra soluției de 

AuCl, aceasta din urmă se decolorează în urma 


în afară de AuCl, se cunoaşte de 


caracteristică descompunerea, ce are 


formării unei cianuri complexe a aurului trivalent, ra 

çare se separă sub formă de cristale incolore, (020 Dosu 00 mo) 90, e 160 
A P = = m m ahirna 

având compoziția K[Au(CN)4] * 11/2 H20. Incăl- emperalura 


zirea hidrurii cristaline până la 200° duce la deshi- 
dratarea ei, iar printo încălzire continuă se produce 
desprinderea cianurii cu formare de K[Au(CN)]- 
Prin acţiunea halogenilor asupra ultimului compus ) SAR EES 
complex se pot obţine cu aurul trivalent complecși, mixști halogenocianici de tipul 
K[Au(ON)>Halz]. In afară de potasiu se cunosce complecși de acelaşi tip ai unui șir de alte 
metale. Š 2 : 

Cianura acidă de aur liberă se poate obține sub formă de cristale hidratate cu com- 
poziția H[Au(CN)4] : 3 H20, sub acțiunea HCN asupra unei soluții de clorură au (Kimes, 
1938). Această reacție e interesantă ca exemplu potrivit de reversibilitate. total ă a z nio or 
proceselor, pe seama atomilor centrali : acidul cianhidrie foarte slab Simina în ară de 
față o clorură foarte puternică. Analog cu cianura acidă de aur, compușii aci A eine 
n'au fost încă separați, totusi se cunosc unele săruri complexe ce-i corespund. De exemy 

£ SCN roşu-portocaliu. i sia şi 
LIZA au Hi sulfatul aurului trivalent pot exista numai în Soule, Pra ea trata 
ale acizilor respectivi. Prin diluarea acestora cu apă are loc imediat o varia ză ni SAN 
tarea Au(OH)g. Aurul din soluțiile de acest fel se găseşte, dpa pan o geti. E = poziția 
anionului complex, ceea ce se explică în parte și prin aceea că ao Hes e ; epts Soei 
în HN One se separă stalul hidratat al acidului complex cu com 

de Au(0H) în HNO3 concentrat se separă crist idr E RET NNSA A SS 
poziția H[Au(N 03)4] * 3 H20. In prezența sărurilor a pa a sie CE A a 
se pot obţine de asemenea azoto- Și suliatoauraţii, ca He p Cas a iei ear NRS 
K[Au(NO3)4] şi K[Au(S014)2]. Intr'un exces de KNOz se separă și sares a 
poziţie : KoH[Au(NOs)]. ENI a SR EEN NA RNE 
soli Conza e selenatul aurului trivalent Auo(5e04)s gta pe Stire ARS 
Se poate separa, sub formă dé cristale galbene, pe calea evapor: Ş 

acid selenic. A eta ilor 

53, Acţiunea H25 la rece asupra Ei reducerea Au metalic. 
unui precipitat negru de Auz52, iar prin încălzire la re ` 


Fig. 364. — Solubilitatea cloroau- 
Ə: . . 
raților metalelor alcaline. 


aurului trivalent duce la formarea 
De aceea suliura 
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i ai indirect. Ea reprezintă o pulbere neagră 

i tri b S i ptine numai indirect, Ea ere i 
aurului trivalent (Au2Sg) se poate obțin mat A lei Doza tal ANA 
să care so descompune prin încălzire la 2000. Au253 este ic omi va Ra fa n Atana 
i lE Ti umaţii complecși (de exemplu Nas[Au53]); sunt de asemene A m f i medan 
si sulf. noduri pleci ) agL Au Sg vog pi a 7 
Da iommi lor ei trec. imediat; în tiosărurile aurului monovalent, cu pri 


sulfului (do exemplu Nagl Au 52]). 


? | r aurului trivalent, se formează 
Y K F. PE asupra. comp aur ] j, ă 
54. Prin acţiunea amoniacului ,compdbilor aun io tr tate bată 
precipitate de un galben murdar, cu o compoziţie ) ay lie FECI G ăia vaca 

itt ` ant”). Dacă reacţia se petrece in exces Co -r AT nn i 
asa numitul „aur detonant). Da Areta e ret NOn se Torrea 
tati usul amidie neexplozibil (N Hə) AuCl, In sfârșit, în prezența N i 2 e EA 
un toti complex de [Au(N Ha)” a, pe lângă sarea azotică, se ma se 


* în privinţa carui 
o serie întreagă de alte săruri, dA ; d i ; 
55. Derivaţii argintului și cuprului triwalenți au font pt A a E 
cercetaţi. Oxidul negru al argintului tri alent (sau pi Baa prera paniom 
dintro soluțiile concentrate de AgNO3 și K2520g. Inda A pă p ) na y BO RUT leg 
prin analiză chimică raportul dintre Ag și oxigenul ăctiv, Co a A tal Fps 
După scurt timp devino însă foarte repede un amestec de oxizi de fo g203 g0, 


destul de ștabil. 
56. Oxidul cuprului trivalent (Cuz203) 


usilor 


se separă sub forma unei pulberi roșii prin 
` i thi A s älzire D y $ g 

tratarea soluției de cupru cu hidroxid de sodiu. Chiar la o încălzire de 100 origan E 

$ se separe, iar la 400° primul trece cu totul în CuO. Fiind un oxidant puternic, Cu2Uz 

Să * ` Li a Ac € A pda ATI ar Agi ; 

oxidează HCI, până la punerea în libertate a clorului, iar cu bazele formează cuprați roșii 


foarte nestabili de tipu -- : iUil)4]. 


După cum s'a arătat mai sus, este caracteristică pentru toţi compușii 
Cu, Ag şi Au, ușurința cu care ei se reduc până la metale libere. Deosebit de 
uso se reduc derivații aurului, în care aurul metalic nu trece în precipitat, 
ci formează” soluţii coloidale stabile. Acestea sunt interesante prin coloritul 
lor, care se schimbă în funcție de dimensiunile particulelor de aur, în ordinea 
următoare a culorilor : roșu-purpuriu, albastru, violet, cafeniu, negru. 

Prin reducerea soluţiilor amoniacale ale sărurilor de argint se pot obține 
pelicule de Ag metalic, care aderă ușor la sticlă. Pe aceasta se bazează fabri- 
carea oglinzilor. Stratul lucios de argint ce se aşează pe sticlă se acoperă de obi- 
ceiu cu lac, spre a-l feri de acţiunea agenţilor exteriori. 


57. Argintul metalic obţinut prin reducere își. găseşte o aplicare practică. intere- 
santă în tehnica sanitară şi în medicină. Experienţa ne-a dovedit că ionul de Ag: dispune 
de însușiri bactericide pronunţate. De exemplu apa ţinută timp de mai multe luni în vase 
de argint, este suficient de sterilizată prin concentraţia infimă a ionilor de Ag” ce se creează 
la simplul contact cu argintul metalic ; apa se păstrează fără să se deşvolte bacterii. 

Aglomerarea ionilor de Ag: în apă se face cu atât mai repede, cu cât suprafața de 
contact cu metalul este mai mare. Pentru creşterea la maximum a acestei suprafețe cu o 
cheltuială cât mai mică de metal, este indicat ca acesta să fie precipitatîntr'un strat foarte 
subţire pe grăunţe de nisip și apoi să se filtreze apa prin stratul acestui „nisip de argint”. 
La, fel se pot obţine filtre potrivite pentru sterilizarea apei (mai ales la rece). Pe de altă 
parte, bandajele medicale făcute din tifon sau vată argintată obținute în acelaşi fel (sau 
numai prin presărarea pulberei coloidale de argint),acţionează foarte bine la tratamentele 
afecţiunilor epidermice ale ulcerelor greu vindecabile. In sfârșit „apa argintată”” mai poate 
ew ca un remediu foarte potrivit la sterilizarea şi conservarea diferitelor produse alı- 
mentare. 


Trebue să menționăm că un procedeu mai rapid și mai comod pentru obținerea ei 
este contactul direct al apei cu clorura de Ag şi nu cu argintul metalic. Concentrația deAg 
ce se formează în soluţia saturată a acestei sări, reprezintă aproximativ 10-5 ioni grame 
pe litru, în timp ce limita inferioară a acțiunii bactericide a argintului este evaluată la con- 
entraţii de ordinul 2: 10-11 la litru. 


„58 Purificarea, unor mari cantităţi, de apă prin utilizarea acțiunii bactericide a 
ionilor de Ag' se desfăşoară foarte lesne pe cale electrochimică. Pentru aceasta este suficient 
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do curent contina 


UR 1u gi de două plăci de argint ca el i 
curent de 10 miliamperi se pot steriliza i aki Si n 


peste 4000 litri de apă pe oră. 


Cu un 


Di y äararor Yo ` Că H i 

¥ i rin comparar a ele me ntelor din ambele subgrupė ale grupei I se desco- 
pera toarte puţine trăsături comune. In special, toate metalele din grupa I se 
deosebesc printr un grad superior de conductibilitate electrică, formând com- 
puşi în care ei sunt monovalenţi, Totuși Li şi analogii lui sunt numai monova- 

. A . 4 p 
le ați, pe când elementele din subgrupa cuprului arată capabile de o valență 
mai mare (în cazul Cu și Au, chiar cu precădere). Cu privire la aceasta, dintre 


toate celelalte elemente ale subgrupei cuprului, argintul stă ceva mai aproape 
de metalele alcaline. 


a 59. Este interesant că ionul de talium, monovalent, e oarecum intermediar între 
Ag” și ionii metalelor alcaline (în special K:* şi Rb’). Intr'adevăr, printr'o serie de însuşiri, 
TI stă foarte aproape de Ag', iar prin alte însușiri de ionii metalelor alcaline. Astfel, analog 
cu hidroxizii acestor din urmă, TOH este ușor solubil în apă și are proprietăți bazice pro- 
nunțate. Carbonatul său este de asemenea foarte solubil şi are proprietăţi asemănătoare 
cu ale sodei, La ionul de Tl+ lipseşte însă tendința de a forma compuși complecși cu amo- 
niacul în soluție apoasă. Multe săruri ale taliului monovalent (Tl2504, TICLOA ete.) eristali- 
zează isomort cu sărurile respective de K şi analogii acestuia. Dimpotrivă, o serie întreagă 
de săruri de talium sunt asemănătoare cu sărurile respective ale argintului, de exemplu 
sărurile halogenate ale acestor. elemente, sulfurile lor, ete. 


$ 3. Polarizarea ionilor. Cercetând în capitolele precedente diferitele 
cazuri de interacţiune ale ionilor, ne-am ocupat numai de rezultatele generale 
(formarea unora sau altora dintre combinaţiile chimice, rețele cristaline etc.); 
fără să ţinem deloc seama de schimbările interne produse de efectul acțiunii 
reciproce al particulelor sub influenţa câmpurilor electrice. Intr adevăr, aceste 
schimbări nu numai că au loc, dar, precum a arătat pentru prima oară Fajans 
(1923), ele apar ca participante în manifestarea fenomenelor chimice ale par- 
ticulelor cercetate. De aceea influența câmpului electric asupra ionilor con- 
stitue un pas înainte pe drumul înţelegerii mai adânci a obiectului chimiei 
anorganice. 


1. Modul de cercetare expus în prezentul paragraf, în ceea ce priveşte intlnenfa 
polarizării asupra proprietăților combinațiilor anorganice, nu treine socotit carang 
valabil. Celelalte două căi trasate pe tărâmul aceleiaşi probleme z din pune tul « à stodere 
al rezonanţei (III, $ 4, 4), sau al aprecierii directe a înrudirii elegie 08 preoră Și lesi sta 
dintre valenţele polare şi sarcina efectivă a atomilor — aparan ma e pi ză ca naneo 
mai desăvârsite (III, § 4, 6; § 5. 4). Dar niciuna dintre aceste me tode anaa A San. 
dată posibilitatea de a cuprinde printr’o tratare uniformă matore n atât de variat a 
anorganice, într'un mod atât de larg cum o îngădue po ci 7 OAIN NEE: 

Trebuo să subliniem că, deosebirea dintre vasle “sp exempta, paternica polari 

yr de tratare decât la rezultate $ SDajerem piur piiamioa po an, 
a eO din punct de vedere al rezultatului, este echìy Anti aa în aa ja i nipi ; 
a stării de ionizare dintre atomii respectiyi sau cu polaritatea minimă a legă 


i arizare ale ionilor, se pot aplica din 
In ce privește regulile generale de polarizare. ale ionilor, se p Į se 
' la molecule (ITI, $ 6). Ioni ce au dipol 


AE iQ rivire 
e 3 3 înainte ȘI cu privire $ : à LE 
cele E j m di oH- CN-) se comportă la fel ca și moleculele, iar ionii 
constanți (de exemp y“ 99 
t 


î jori sazurilor şi î specia ţii ionii 
ce nu au dipolul constant (în majoritatea cazurilor şi în special tot 


elementari) se aseamănă cu cei nepolari. 
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Polarizarea ionului elementar se manifestă prin înlocuirea nucleului său 
cât și a electronilor. Deoarece straturile interioare ale ionilor sunt legate mult 
mai strâns de nucleu decât pătura electronică periferică, înţelegerea procesu- 
lui se poate simplifica, imaginându-ne că înlocuirea faţă de nucleu ar avea loc 
numai în ceea ce îl priveşte pe acesta din urmă (fig. 365). Acest fel de tratare a 
polarizării, ca o deformare exterioară a păturii electronice, apare ca foarte 


potrivit în cercetarea multora dintre însușirile ionilor. : ; 
2. Inainte de toate, vom încerca să ne folosim de 

această metodă spre a ne putea orienta în privința deforma- 
bilităţii comparative a fiecărui ion elementar. Ca mijloc 

direct de cercetare apare mărimea dipolului ce se naște în ion 
sub acţiunea exterioară a câmpului electric. Insă această mă- 


ași câmp, de doi factori: de 


+ 
rime depinde, pentru un. acel à ¿d 

@ gradul înlocuirii orbitelor electronice ale stratului periferic 

gi de numărul orbitelor înlocuite. Se poate întâmpla totuşi 

ca o schimbare neînsemnată a multor orbite să aibă ca 


` rezultat un dipol cu atât mai mare, cu cât puterea de atrac- 
£ ție a numărului de electroni va fi mai importantă. 

Schimbarea orbitelor electronilor exteriori în câmpul 

+ electric se va desfăşura cu atât mai încet, cu cât vor fi mai 

puternic reţinuţi de nucleul pozitiv al ionului. Insă pentru un 

același număr de electroni, atracţia nucleului va, varia pe mă- 

sura creșterii sarcinii pozitive (adică a numărului. atomic al 

elementului) sau pe măsura micșorării surplusului sarcinii ne- 

| gative şi a măririi sarcinii pozitive suplimentare, a ionului în 


mienen n aha întregime. Pe de altă parte, pe măsura îndepărtării de nucleu 
aS pata eri „a stratului electronic exterior, apare o ecranare (întunecare) a 
: ` sarcinii lui pozitive față de straturile electronice, din care 


cauză ușurința de înlocuire a electronului exterior ya trebui 


să sporească. 
Atunci când pe stratul exterior se găsesc mai mulți electroni, cu ajutorul câmpului 


electric se creează condiţii favorabile de înlocuire a unui număr mai mare de orbite electro- 
nice. In legătură cu cele de mai sus, pentru ionii cu 18 electroni ne putem aștepta, la con- 
diţii egale, la o deformabilitate mai puternică decât la ionii cu 8 electroni. 


Deşi datele experimentale în ce priveşte deformabilitatea ionilor elementari 
sunt departe de a fi complete, se pot totuși schița următoarele legi : 

1. Deformabilitatea ionilor cu 18 electroni (chiar și a învelișului necom- 
plet) este mult mai mare pentru învelișul exterior decât la ionii de modelul 
gazelor inerte, cu aceeași sarcină și rază apropiată. 

2. La o structură egală a învelișurilor electronice (şirul orizontal al 
sistemului periodic) puterea de deformare a ionului se micşorează pe măsura 
scăderii sarcinii sale negative şi a creşterii celei pozitive. Exemplu de defor- 
maţie : : 

02- > F- > Ne > Nat > Mg2+ > AB+ > Sit+ 
3. Odată cu creşterea numărului de straturi electronice în ionii de structură 
paie pie verticale ale sistemului periodic) va creşte repede şi puterea 
. Exemplu de, deformare: 
Lit < Nat < K+ <Rbt < Cst 
Fi < CF Bra I3 : 
D 4, Deoarece scăderea sarcinii pozitive cât şi creşterea celei negative (p. 2)- 
pe de o parte, iar pe de altă parte creșterea numărului straturilor electronice 
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(p. 3) sunt însoţite de creşterea razei, se poate spune e 
este identică sau analoagă cu constituirea ionilor gi 
pe măsura creşterii razei acestora, 
Din cele expuse rezultă că unionii cei 
se deformează cel mai uşor, de asemenea 


ă puterea de deformare 
sporeşte extrem de repede 


mai voluminoși (Br, J-, S2-, etc.) 

cationii cu sarcină mică, ce au 18 

ectroni se ătur riferică nec tată 2 2+ 7 = 

elect ju wu pătura pe rife rică nec ompletată (Ag+, Hg2+, Pb2+, etc.), iar cel mai 

greu detormabili sunt cationii polivalenţi cu structură electronică de tipul gaze- 
R t : i 

lor inerte (Be2+, AI3+, Sitt, ete.) 


te itativ 'ormabili i $ i 
3. Cantitativ deformabilitatea unora sau altora dintre particule poate fi redată 
sub forma așa zişilor coeficienţi de polarizare (a). Insemnătatea acestora pentru unii dintre 
ioni, atomi sau molecule, rezultă din tabela de mai jos, 


Coeficienți de polarizare (o-1024 cm3) 


H—. He: Lit BAs OH- SE H Ha 
1,84 0,206 0,029 0,008 1,88 5,23 0,3 0,75 
02- F— Ne” Nat Mg2+ AIF Bitt O 02 
2,74 0,96 0,394 0,187 0,103 0,065 0,043 0,2 1,57 
Ba i OSE A a K Car Li HCl CO NO 
8,94 3,57 1,65 0,888 0,552 12 2,63 1,99 1,76 
Sea Br Kir > Rbr NIF | K HBr COz CH; 
11,4 4,99 2,54. 1,49" 1,02 | 34 3,58 2,65 2,58 
Te2— Ji Xe: Cat „Baă2+ Cs HJ H0 : NH3 
16,1 7,57 4,11 2,57 1,86 42 5,40 1,48 2,21 


Cu cât aceste valori sunt mai mari, cu atât este mai mare și deformabilitatea parti- 
«culelor corespunzătoare. 


Atunci când ionii sunt expuși în câmpul electric exterior la deformări 
mai mari sau mai mici, fiecare ion în parte reprezintă o sursă de câmp electric 
şi îşi exercită acțiunea lui de polarizare asupra particulelor vecine. Acest din 
urmă fapt este extrem de important, dat fiind că tensiunea câmpurilor este 
foarte mare. Acţiunea de polarizare a fiecărui ion elementar în parte depinde 
de structura lui și ea poate să fie redată de următoarele situaţii : 

l. Acţiunea de polarizare a ionului, crește repede odată cu mărirea 

|; 
sarcinii lui. ; ' : 

2. Structura învelisului electronic. exterior are o extrem de mare în- 

semnătate. Din acest punct de vedere, ionii se împart în general în următoarele 

. . . ă -t . v v x einng a tiune 
trei clase, din care fiecare, la condiții egale (sarcină, rază) exercită o acţ 
polarizantă mai puternică decât acea precedentă : 

a) Ioni cu 8 electroni pe stratul periferic. ă $ 

b) Ioni cu stratul periferic incomplet, ca trecere dela 8 către 18 electroni 
(Mn2+, Fe2+, Feât, etc.). 

i a > r. ete Aci 1 X 

c) Ioni cu stratul exterior de 18 electroni (Zn?+, Ag+, etc.) Aci intră de 

asemenea si ionii din grupa heliului (Lit, Be?t, etc.) având structura electro- 
ara a 4 2+ SPIT ete. T 
nică exterioară 18: 2 pi Bihi 2i Snt. ASSR A ) TENN E i 

3. La o structúră asemănătoare a învelișului exterior și o;sarcină egală, 
ă a ionului creşte rapid pe măsura diminuării razei lui. Acea- 
g > 


acţiunea polarizant yed iei s 
í f i supusă unor restricții care rezultă din cele ce 


stă regulă generală este totuși 
urmează, 


f 


l 
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A. Tensiunea unui câmp electric aflat; la distanţa R de sarcina unui curent se 


stabileşte astfel : 


i cat ae 
) 7) 


Luând de exemplu h = 10 Â = 10—7 cm pentru un ion de o aceeași pg imi 
= 4480: 10—10), obţinem Æ = 1,80", 104 unități electrostatice elke sau W, = 48 
104 300 = 14,4: 10g volți. Deși pentru un caloul strict al câmpului p apropiate or 
nului, tensiunea nu se poate socoti ca o sarcină de curent, totuși rozu tavut dă Oul op 
aproximativ justă asupra valorii mărimilor analizate. La condiţii Obigniiter, aan re 
ciprocă a ionilor - tensiunea câmpurilor lor electrice — 8e determină în zoc a g ioume 
de volţi pe centimetru. Aceste câmpuri sunt incomparabil mai puternice cer t cele ob- 


tinute pe cale artificială. 


avem aci de a face aproape numai cu anioni. 


Referitor la ionii compuși, 
n cazul CIO,- ) acțiunea polari- 


Din cauza razelor lor mari (de exemplu 2,36 Å î 


zantă a anionilor compuși este relativ mică. i 
Pe de altă parte deformarea lor integrală este şi ea îndeobşte mică. În 


comparaţiile de mai jos ale unora dintre anionii mono- și bivalenţi se vede că 
acestia sunt așezați după deformabilitatea lor crescândă, iar pentru comparație 
în cele două rânduri s'a inclus şi apa : 


CIO F-... NOg ee H,O... OH CN: Cre Broeee Joi 
SO2-... H,O... C027... O87... S2-u 


5. Din rândurile de mai sus ale anionilor monovalenţi OH-- şi CN-— se observă o- 
mare asemănare în sensul că, spre deosebire de majoritatea altor ioni, ei au un dipol 
permanent. Această împrejurare ne face să prevedem asemănări și în legătură cu însu- 
şirile lor chimice. Intr'adevăr. HCN, asemenea apei, este extrem de puţin disociabil, iar 
majoritatea cianurilor metalice se aseamănă foarte mult cu hidroxizii respectivi în ce 
privește solubilitatea. 

Ioñul CN— se deosebește totuși de ionul hidroxil prin marea sa deformabilitate 
(ce se apropie de detormabilitatea C1-—). Precum. s'a arătat mai înainte (III, $ 6), pe 
măsura, intensificării câmpului exterior, valoarea unui dipol: permanent al moleculelor- 
scade tot mai mult în comparaţie cu deformația lui. Același lucru se întâmplă firește gi 
în cazul ionilor. Aplicându-se această situație față de CN— cât și față de ionii haloge- 
Ta R ce se deformează, putem reprezenta şi mai clar cele relatate printr o schemă 

g. k 

In cazul câmpurilor exterioare relativ slabe (A) polarizarea generală pentru CN— 
este mai mare decât la ionii halogenilor din cauza prezenței dipolului permanent. Pe mă- 
sura creşterii câmpului BO, diferența dispare treptat și, în sfârșit, în cazul câmpurilor- 
piterne (CD) ionii halogenilor grei ajung și chiar depăşesc. CN--, în polarizarea lor ge- 
nerală. 

Astfel, sub acțiunea destul de puternică a câmpului exterior, CN — 

o parte, să se deosebească sensibil de OH—, care pa iale greu N e a: e 
altă parte, el trebue să ajungă la o mare asemănare cu ionii halogenilor grei. Aceasta are 
loc mai cu seamă prin deviere, pentru compușii corespunzători ai cationilor extrem de 
polarizaţi. De exemplu Hg(CN)z și AgON, în ceea ce priveşte însuşirile lor, sunt aşezaţi 
mult mai aproape de hidrurile corespunzătoare decât de hidroxizi. k 


În acţiunea reciprocă a doi ioni cu sarcini de semn contrar, aceștia se 


deformează, ca să spunem așa, unul pe celălalt (fig. 367). Insă acțiunea po- 


larizantă a anionilor este mai totdeauna neînsemnată (cu sarcină mică, rază 
mare, învelișul exterior de 8 electroni). In general deformarea cationilor este: 
oarecum mică. De aceea acţiunea polarizantă a anionilor asupra cationilor- 
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poate fi în multe cazuri neglijată, 


examinându-se numai actiunea cationi 
taw ationilor 
asupra anionilor. á e adi 


Situaţia se schimbă însă fundamental, în c 


une polarizantă puternică este în același timp și uşor deformabil. Devierea 
dipolului este influenţată în anionul res- 


pectiv, dipolul (4, fig. 368) intensificând CN CI B | 

sensibil acțiunea polarizantă a acestuia A zi w 

anionul începând să deformeze vizibil ca- : = 

tionul (B, fig. 368). X pa 
Dipolul ce apare în cation își în- 3 ETA zip FI 

tărește acțiunea lui polarizantă asupra dice 

anionului. Ca rezultat al acestui fenomen 

de polarizare suplimentară, polarizarea le: ul Schema influenței câmpului 

generală a anionului se arată cu mult mai ză a ia E 

puternică decât ar fi fost la o deformare fe 

mai mică a cationului, iar polarizarea generală a cationului, — mult mai mare 

decât ar fi fost în cazul unei deformaţiuni mai mici a . anionului (fig. 368 B). 


Am putea spune că cei doi ioni capătă o capacitate suplementară de polarizare 
prin propria lor slăbire. 


azul când cationul cu acti- 


Combinarea unei acțiuni polarizante puternice cu o uşoară deformare 
este în deosebi caracteristică cationilor cu sarcină mică, având straturi periferice 
de 18 electroni. Deoarece deformabilitatea lor, la trecerea în cadrul uneia și ace- 
leiași subgrupe a sistemului periodic, de sus în jos (exemplu : Zn?+ —Hg?+), se 
mărește puternic într'o aceeași direcție, se va produce și o creştere accelerată a 
efectului suplementar de polarizare. De aceea, acțiunea de polarizare sumară a 

cationului cu 18 electroni, de un același tip, poate, pe 

+ = măsura creşterii razei lor (la trecerea prin subgrupă), nu 
numai să nu slăbească, dar să se și întărească simţitor. 

Din cele expuse rezultă că o astfel de deviere dela normal 

a acţiunii de polarizare, în subgrupe, se manifestă cu 

atât mai acut, cu cât este mai mare. deformarea ani- 

onului ce îşi exercită acţiunea lui față de seria de cati- 


Fig. 367 Schema oni cu 18 electroni. 
deformăr.i reciproce 


apomio 6. La cantitatea de electricitate (în coulombi) și la obiș- 


nuita acţiune reciprocă de polarizare a ionilor, se adaogă în- 
totdeauna și forțele de dispersiune ce intervin (III, $ 6). To ponant sste „apel că aan 
unea reciprocă de atracție influențează și sarcina ionilor de acelaşi fe A alai di 
r abiană â i â 3 spersiune, 
câtva. prin aceasta respingerea lor E Ee du tiap A Kippt 
iții i icie e polarizar ale : a 
la , este proporțiomat cu coeficien ii de ( Ji Oraa 
ais, PN osal jor este cu atât mai important îndeosebi pentru cazul 
ă re z 2 
analizat la cationii cu 18 electroni. 


ocă (fig. 367) duce la formare de dipoli ce 
ctie dintre ioni, ne putem aştepta ca ea 
lor sărurilor în cauză, proprietăți care ar 
de aci chiar rezultă că aproape 10° din 
formării sărurilor din elemente sar 


Dat fiind că o polarizare recipr 
determină creșterea forţelor de atra 
să se manifeste și asupra: proprietăți 
depinde de aceste forţe. Intr'adevăr, iei 
toată energia ce se degajă în procesu 


datora polarizării reciproc 
locurile de producere a căldurii, pentru cazurile 
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e a-jonilor. Polarizarea ar fi în deosebi puternică în 
combinațiilor cu hidrogenul. 


Acest fapt ar fi mai ales determinat de însuşirile deosebite alë ionului 

de H+. Prezentându-se ca un proton ,, gol”, cu dimensiuni extrem de mici, 
ionul H+ în contrast cu restul cationilor, nu acționează 

asupra ionului la suprafaţă, ci pătrunde în interiorul 

onic. De exemplu la raza Cl- de 1,81 A, 
nucleele hidrogenului și ale clorului din 
lă cu 1,28 Ă. Ionul de 
orul Cl aproximativ cu 


+ - 
hidrogen pătrunde deci în interi ] n > 
B 1/3 din raza lui efectivă şi abia la această distanță atracția 
generală a H+ prin electronii Cl- devine egală cu acțiu- 
Desigur că o astfel 


învelișului electr 
A distanța dintre 
molecula HCI este de abia ega 


nea de respingere a nucleului lui. 
de pătrundere arbitrară a H+ în învelișul electronic al 


c anionului trebue. să fie însoțită deo degajare de energie 
suplementară în comparaţie cu alți cationi, energie care 
degajă în cantități importante, lucru ce se confirmă la 

Fig. 368. — Schema căldurile de formare a compușilor hidrogenului, prin 
intensificării acţiunii creşterea lor puternică față de acele valori, la care ar fi 


oldnizante a ionului EA iy $ 3 4 
B rezultat al-defor- trebuit să ne așteptăm, dacă nu am ţine seama de îm- 
mării sale proprii. prejurările expuse. 


7. In cazul moleculelor complexe ce conţin hidrogen capabil de ionizare, pătrun- 
derea protonului în învelișul electronic al altor atomi poate duce la apariţia formelor tau- 
tomere ale. compusului analizat. Exemplul potrivit prezentat de cele două forme ale aci- 
dului cianhidrie (X, $ 1, 54), cu predominare puternică pentru amestecurile în echilibru 
a formei normale, corespunde regulii generale după care protonii pătrund de preferință 
în învelișul electronic al atomilor ce sunt caracterizați prin sarcinile efective ale celor mai 


nici nuclee. 

In afară de o pătrundere simplă în anion, ionul H= manifestă și o acţiune 
polarizantă puternică asupra învelişurilor electronice ale acestuia, atrăgând 
către sine centrul de gravitate al sarcinii electrice. O importantă consecinţă a 
acţiunii comune a acestor doi termeni constă în brusca mișcare. a polarizării 
compușilor de hidrogen, în comparație cu derivații analogi ai altor cationi. 
Insemnătatea acestor efecte sau ale altora (pătrunderea și polarizarea) poate 
fi urmărită. din exemplul HCl. Dacă ele nu ar avea loc, lungimea dipolului 
HCI ar fi trebuit să fie egală cu distanţa dintre centrele pozitive și negative 
ale ionilor, adică-cu suma razelor lor. Deoarece raza H+ este extrem de- mică, 
dipolul HCI ar avea o lungime egală cu raza Cl- (1,81 Å). Din cauza pătrunderii, 
ea se micşorează însă până la 1,28 Å. De fapt, dipolul HCl are o lungime mult 
mai mică și anume 0,22 Ă. Această scădere treptată a polarizării este deci de- 
terminată de însuși efectul de polarizare. 


8. Desigur că faptul nu' se manifestă numai la compușii hidrogenului. Vedem într'a- 
pug S 


devăr că;la moleculele individuale; ale -halogenurilor matalelor alcaline (în stare de vapori). 


avem următoarele date experimenţale : 


KO KBr KJ JsJ 
Distanța nucleară (Â) K aaa ENEN ea vă D CNP ee AR 
Lungimea dipolului (A). e N GT 1,89 11,90 213 
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In molecula AB construită din loni nodo 
egală cu distanța dintre nucleo, 
mai mică, Totuşi aci influența 
uațiilor hidrogenului, 


N lormnţi, lungimon dipolulul trebue sh flo 
upi oum rozultă din cifrolo do mal sun, ono do taph mult 


olarizñrii ) \ yd ;, í 
| iii nu osho nabit do importantă, oun o în eagal combi 


n Pe de altă parte pătrundoroa ÎI! în anion miroste numărul total al sar- 
cinilor pozitive aflate în interiorul lui, determinând prin nconnta o i 
consolidare a învelișului electronic exterior, det 
zării acestuia-constă în 


noțiune de 
A i 0 mi importantă a stabili 
onorarea dolormării anionului elementar pri 
derea în el a ionului H+., De aceea (de exemplu) deformarea la HCI Ami în mică 
decât la Cl-, la HBr mai mică decât la Br şi aşa mai departe, Râgularitătea 
arătată se păstrează și în cazul pătrunderii consecutiv t 
De exemplu deformarea 


pätrun 


0 în anion a câtorva iom, 
02-> OH >: R, 0> HOt, 


a 9. Consolidarea învelișului electronio exterior al anionului sub influenta, pátrunđerjí 
în acesta a ionilor H+, poate fi determinată prin măsurarea travaliului do rupere a electro 
nului. După cum arată tabela de mai jos, 
potenţialii de ionizare ai moleculelor de 
halogeni hidrogenaţi sunt mult mai ridicaţi 
decât la ionii halogeni şi întrec chiar 
valoarea atomilor neutri ai halogenilor Partizule 
corespunzători. In cazul H20 și H28 po- 
tențialii de ionizare (12,6 gi 10,4 volți) 
sunt aproximativ egali în mărime cu acei 
ai atomilor neutri, de O gi & (13,6 gi 10,3 
volți), în timp ce potențialul de ionizare 
NHs (10,8 volţi) e mai mie decât acel al 
atomului liber de azot (14,5 volţi). 

10. Dacă la moleculele de tipul cel PERIE: E 25 
mai simplu AB, acţiunea polarizantă puternică a H+ se manifestă numai prin micşorarea 
polarizării lor, în cazul compușilor mai complecși ea poate să influențeze și schimbarea 
însăşi a formelor particulelor (mai precis, a aşezării lor reciproce în nucleu). Spre 
analizare, să luăm ca exemplu molecula apei (Gund, 1925), iar pentru simplificare să 
presupunem deocamdată că ionii H+ se află în afara învelișului electronic al ox genului 
(aceasta nu schimbă desfăşurarea raționamentului). Se pare că în cazul unei repartizări 
fireşti a ionilor H+ la o distanță 
cât se poate de mare unul de 
altul, adică după diametrul io- 
nului 02— (A, fig. 369), dipolii 2- 
obținuți prin inducție se com- 
pensează unul cu celălalt, 4 

Acest fel de așezare lineară 


Potonţialii de ionizare (în volti) 


loni Hal 
Molecule Hilal 
Atomi Hal. 


(A 
Nile Sa eu 


p D j 
a celor trei nuclee reprezintă ut MA 
totuși un echilibru mestabil, Fig. 369.— Schema apariţiei formei triunghiulare a 
Intradevăr, la cea mai mică moleculei de apă (după Gund). 


abatere a ionilor H+ dela diame- 
trul dipolului indus de nuclee, i pi Oda B pi Va eat à 
ei se vo uni reciproc și vor da ca rezultat un dipol (fig. 369, B). O acțiune Taa TE 
á d “4 ri “ . e 7a navan On ra P. y; 
ambilor ioni H+ (atragerea de negativ și respingerea de pozitiv) va avea ca rezultat o Orpa 
proprice apropierii lor (fig 369, 0). Desigur, precum se vede, această ee e ție pa cele 
A = T + i nani e 1 è VA = 
F Br ag mE aie la o echilibrare prin respingerea recipro! A d AMDLlOr ONIL T. tve ul 
Para 08 (POI YA/ AJURE 33 ni ă lor celor trei ioni, care vă corespunde unui echi- 
tatul va fi o asezare triunghiulară a nucleelor celor v , 
libru stabil, 
După cum se poate Galia Le 0104 
: ” Fi intre 1¢loo oste 
culei de apă unghiul HOH dintre ni Bi | y A è 
| aie A 2 7 tr > al oxigenului 
<u 0,96 Å, -Ca o contecinţă a pătrunderii ionilor H+ în învelișul electronic al oxige , 
m Of „Ci CO 


o din studiul experimental al structurii interioare a mole- 
"6 orado, iar distanţa O-—H este egală 


43 


a efectivă a moleculei H20 egală cu 1,38 Å 
ei are o lungime de 0,39 Å, iar mijlocul 
xtremitatea pozitivă se apropie 


distanţa OH este cu mult mai mică față de raz 
(din structura cristalină a gheții). Dipolul ap 4 
lui se schimbă față de centrul moleculei prin aceea că è 
mai mult de margine (spre 

Desi în concepția modernă, 
prin acţiunea de polarizare, totuşi aceasta con 
unui termen determinant. Ca atare raționamentu 
măsură valabil. 


ionii H+). i 
structura în spaţiu D 
tinuă să Joace 
] de mai sus este 


a moleculelor nu se defineşte numai 
într'o serie de cazuri rolul 
gi astăzi într'o oarecare 


In contrast cu influenţa unilaterală 


© © e a 
exercitată asupra ionilor din câmpul 

exterior, în rețelele cristaline ale săru- 

9 o % @ rilor are loc concomitent 0 acțiune 
polarizantă directă asupra unora din 

© a corpurile apropiate. Rezultatul acestei 

Fig. 370. — Schema multiplicităţii de schimbări multilaterale a învelișului elec- 
deformare a ionului. tronic exterior al ionului în cauză este 


schematic și foarte mărită 


o oarecare deformare simetrică, arătată în mod 


în fig. 370. 


11. Forțele elementare de atracție ce rezultă 
manifestându-se faţă de energia. reţelei cristaline, de 


porție cu expansiunea existentă prin lipsa deformăr 
poate verifica comparând sărurile analoage a doi cationi identici ca sarcină si apropiaţi 
ca rază, din care unul desvoltă o acţiune polarizantă mai mare decât celălalt. Valoarea 
numerică a energiei reţelelor cristaline (kcal /gram-echivalent;) pentru două săruri este 


redată în tabela de mai jos: 


din polarizarea reciprocă a ionilor, 
termină o creștere a acesteia în pro- 
ii (XII, $2, 38). Indirect aceasta se 


Precum se constată, energia reţelei cristaline ru săruri i ică 

aa: N se CONS „ energ țelei, ; pentru săruri este mai puternică pentru 
cationii polarizaţi ai învelișurilor cu 18 și 18 + 2 electroni, iar diferența de ee ata 
pe măsura deformării anionului. Din cauza pătrunderii în ultimul H+, ruperea halogenilor 
E apeaii de ionii liberi în stare gazoasă, cere o sforțare mult mai mare decât la sărurile 
tip. Pe SU) în randi Ce RU ptipetea slăbeşte întru câtva. Datele din paran- 

€ valoarea scindării ogenilor hi ţi di idă, în ` 
da gi idrogenați din stare solidă, în molecule 


„Dacă această acțiune de reciprocitate dintre ioni ar lipsi cu totul, tipul 
rețelei cristaline a combinațiilor ionice ar urma să fie definit numai prin numărul 
de unităţi structurale și prin raportul dintre dimensiunile lor (XII, $ 2). Ec 
nomenele de polarizare joacă totuși un rol important în formarea cristalelor şi 
ele determină în mare parte alegerea de către substanţe a reţelei cristaline de 
un tip sau altul. i ) 
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Pentru a lămuri caracterul general al acestei influențe vom cerceta 
schema 371. Prin fixarea definitivă a ionilor cristalului, oricare din aceștia 
aflându-se sub acţiunea polarizantă multiplă a ionilor vecini trebue să accepte în 
mod riguros o deformare simetrică a învelișului electronic exterior. Dipolii induși 
de ionii învecinaţi se compensează integral unul prin celălalt, așa că un ion 
întreg se caracterizează prin lipsa dipolului (fig. 371). Intr'adevăr ionul continuă 
fără întrerupere să execute mișcări oscilatorii în cristal, aceste oscilaţii fiind 
legate de schimbările temporare ale distanţei dintre ioni şi vecinii lor, ceea ce 
determină apariţia în ion a dipolului indus (fig. 371, B). Dacă acţiunea po- 
larizantă a ionilor învecinaţi nu este destul de mare, iar deformarea este re- 
dusă, şi dipolul rezultat va fi mic. Atracția suplementară a ionului studiat, 
condiționată de prezenţa lui în raport cu vecinul de semn opus, nu va putea 
contrazice caracterul mișcării oscilatorii a ionului, iar aceasta se va întoarce 
la poziţia lui inițială (4). Structura cristalină a reţelei, luată ca atare, nu suferă 
în acest caz schimbări. 
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Fig. 371. — Schema influenței polarizării reciproce a ionilor asupra structurii cristaline. 


Cu totul altfel vor decurge lucrurile în cazul când acțiunea polarizantă a 
vecinilor ionilor respectivi cât și deformarea lui proprie se vor fi mărit. In cazul 
acesta, dipolul rezultat va mări atât de mult atracţia ionului în cauză față de 
vecinul lui apropiat, încât caracterul normal al mișcărilor oscilatorii se va deforma. 
Urmarea va fi o apropiere mai strânsă între cei doi ioni, ceea ce va deter- 
mina reconstrucţia întregii legături cristaline inițiale. Ca rezultat al acestei 
transformări, ionul (C, fig. 371), examinat din nou, va apare înconjurat simetrie 
de ioni de semn opus, însă într'un număr mai mic şi la o distanță mai redusă. 

Din cele expuse reiese că pe măsura intensificării acţiunii reciproce de 
polarizare a ionilor are loc o micşorare a distanței dintre aceștia, iar când ultimul 
atinge o mărime critică, schimbarea prin salturi a tipului structurii cristaline 
este însoţită de o micșorare a cifrei de coordinație. Este caracteristic că la com- 
pușii binari, creșterea polarizării reciproce a ionilor va înlesni schimbarea struc- 
turilor în ordinea următoare : 

Tip CsCl > Tip NaCl Ţip Zn8 > reţele moleculare 
Intradevăr, de exemplu la sărurile halogenilor cu argintul avem următoarele date : 


a aa MPR i step o ae ata sea a ta ACI Age Ag 
d rețele ca sumă a razelor ionilor CĂ m e e, 2.04 900 3.38 
d reţele după datele experimentale (À) PT S E E R T 
Apropierea ionilor după deformare A at ave ATT A AR 


J 


după modelul 
nu numai de creșterea razelor după șirul Cl 


Micşorarea bruscă a reţelei constante prin trecerea dela AgBr la AgJ 
este condiţionată de schimbarea structurii : în opoziţie cu celelalte halogenuri 
ale Ag+, care cristalizează după tipul NaCl, iodura de argint are reţeaua de 
tipul ZnS, cu toate că raportul Rg/R4 în sine ar permite cristalizarea AgJ 


anionilor. 


J 


td 


Fig. 372. — Celula 
elementară a 
rețelei CdJz. 


Un exemplu adecvat al 
unui caz opus de dependență 
a structurii față de acțiunea 
polarizantă a cationului rezultă 
din comparația oxizilor Mg?+ 
şi Zn2+. După raportul 
Rx/Ra = 0,59, oxidul de mag- 
neziu cristalizează după tipul 
NaCl, pe când la un raport ceva 
mai mare Rg/R4=0,63, oxidul 
de zinc cristalizează după tipul 
ZnS. Plecând dela calculul 
exclusiv al raporturilor dintre 
raze, ar urma să tragem con- 


sării de bucătărie. Aci schimbarea structurii este condiţionată 
— J-, ci şi de deformabilitatea 


esp O0 


Fig. 313.— Așezarea atomilor 
în cristalele Sb203 
(sistemul rombic). 


cluzii opuse; în realitate însă se constată o importantă creştere a acțiunii 
polarizante a Zn2+ (stratul periferic cu 18 electroni), în comparaţie cu Mg% 


(stratul cu 8 electroni). 


12. In mod analog se manifestă, acțiunea polarizantă reciprocă a ionilor și asupra 


Mieşororea volumului (m'/mol 9) 


0 20 30 «0 
Presiunea in mii al 
Fig. 314.— Compresibili- 
tatea compusilor haloge- 


milor cu rubidiu și taliu, 


reţelelor compuşilor ternari. Creşterea lor favorizează, 
schimbarea structurilor în felul următor : 
Tip CaF; — Tip Ti02 — straturi de rețele — reţele moleculare- 

Ca structură finală, caracteristică pentru o mai 
puternică acţiune polarizantă a ionilor, rămâne totuși re- 
țeaua moleculară. 

Ca stare intermediară apare aci aşa zisa retea stratifi- 
cată. Drept exemplu potrivit poate servi structura cristalină 
a CdJ. După cum reiese din fig. 372, distanța dela fiecare 
Cd2+ până la cei trei ioni J— este cu totul alta decât până la 
ceilalţi trei iopi J— și corespunde cu 3,00 şi 5,68 Â. 

Din această cauză reţeaua capătă o structură stratifi- 
cată, și se caracterizează prin formarea. unei suprafețe com- 
pacte. Structura iodurii de cadmiu este interesantă prin aceea 
că după tipul ei cristalizează hidroxizii seriei metalelor 
bivalente Mg, Ca, Zn, Cd, etc. Această cristalizare este 
condiţionată de prezența în ionul OH— a dipolului perma- 
nent, ceea ce determină creşterea bruscă a acţiunii reciproce 
de polarizare cu cationii. Rețelele stratificato apar de multe 
ori și în combinaţiile de compoziţie mai complexă (fig. 373). 

13. Pe lângă dimensiunile ionilor şi intensitatea 
generală a acţiunii de polarizare reciprocă are o mare 
însemnătate în alegerea tipului struoturii cristaline (după 
Goldschmidt) și „gradul de simetrie” a acţiunii reciproce. Cu 
cât sunt mai apropiaţi ambii ioni în ceea ce priveşte proprie- 
tăţile lor de polarizare, cu atât este mai probabilă apariția 


unor structuri eu o cifră de coordinaţie mai mare, şi invers, scăderea bruscă a proprietăţilor 


Dă 


polarizanta alo ambilor ioni favorizonză ș 
mai mică, 

Prin aconstă regularitate ne explică 
după tipul CsCl, în timp co săruri analoage « 
dovăr ionul Tle (1,49 À 184-2 electroni) esto 


de anionii halogonilor deci ionul Rb+(1,49 Å, cu 8 electroni). Pe de altă parte criatali 

aroa LiBr (Rr Ra 0,40) gi DiJ (RKIRA 0,35) nu are loc după tipul Zn§, ci d 

NaCl, fiind în contradicție cu această regularitate, 
14. Mărirea presiunii exterioare 

apropiind deci ionii unul do altul gi limi 

(vezi fig. 371). Ca atare va fi favo 

rizată probabil trecerea atructnrilor © (£ 

Mtro ordino strâns logată do mă 

uroa cifroi do coordinaţie. Intra 

dovâr oxporionța a dovedit că la 

prosiuni do 5000, 48600 gi 4050 kg /em2 ® 

corpurile care cristalizează de obi 

cei după tipul clorurii de sodiu, 

RDCI, RbBr gi Rbd, capătă o struc- 


apariţia unor structuri cu o cifră de coordinatie 


, de exemplu, cristalizarea TIC], TIBr si TIJ 


le rubidiu cristalizează după tipul Na(1.Intr'a- 


aşezat, după deformarea Iui, mult mai aproape 


asupra cristalului micsorează volumul acestuia, 
tează, posibilitatea deplasării unilaterale a ionilor 


tură de felul CsCl. © 
Precum se vedo din fig. 374, 

compresibilitatea compuşilor halo- 5 

Senor cu rubidiul este mult mai 


maro decât la sărurile analoage ale Fig. 375. — Schema influenței temperaturii asupra 
telurului, deşi ambii cationi au polarizării în rețeaua cristalină. 
aceeași rază (XII, § 2, 37). Acest 

lucru e în legătură cu o mai mare acţiune reciprocă de polarizare a ionilor din să 
telurului, din care cauză reţelele lor cristaline apar ca fiind mai strâns „comprimate” si 
deci cedează mai puţin acţiunii exercitate de presiunea exterioară. 


Pe lângă proprietăţile însăși ale ionilor ce formează cristalul, o impor- 
tanță esenţială pentru tipul rețelei o are și temperatura la care are loc cristali 
zarea. Rolul acestui factor poate fi dedus prin cercetarea schemei din fig. 37: 
La temperaturi joase (4), amplitudinea oscilaţiilor fiecărei particule din cristal 
nu e prea mare și ionul nu se depărtează 
prea mult de așezarea lui mijlocie sime- 
trică în rețea. De asemenea dipolul indus, 
ce apare în timpul oscilaţiilor, nu “este 
mare și nu poate determina atragerea ionu- 
lui în spre vecinul lui apropiat aceasta fiind 
în funcţie de deformarea simetriei crista- 
lului. Dimpotrivă, la temperaturi înalte 
(B) amplitudinea oscilaţiilor este mult mai 
mare. Fiecare ion se apropie în procesul 
oscilației mai mult de ionul cu sarcină 
opusă, fiind de aceea mai puternic pola- Kig.876.1— Sehimbarea cor 
rizat de acesta, Dipolul indus care rezultă toare a volumului AgJ prin î 
poate să fie suficient spre a determina 
atracţia unilaterală a ionului în cauză şi a schimba deci structura cristalină. 


Ridicarea temperaturii crează în consecință condiţii favorabile pentru 
creșterea deformării unilaterale și contribue prin aceasta la trecerea structuri- 
lor cristaline într'o ordine determinată de micşorarea citrei de coordinatie. De 
exemplu, prin încălzirea CsCl până la 4459, această stare îşi modifică caracterul 


Pi 


678 


, MET EIR IBI inasi : 
structural cubic centrat după tipul sări de bucătărie. Astfel încălzirea acțio- 
nează analog cu substituirea ionului mai slab polarizat prin cel mai puternic, sau 
a celui mai greu deformabil prin cel mai ușor deformat, iar răcirea invers. 

l , 


15. Celo expuse mai sus sunt vizibil ilustrate prin figura, 376, Trecând la o structură 
mai densă și la o mai intensă polarizare reciprocă a ionilor, cresterea tempéravaru deter- 
mină inițial nu o creştere a volumului (ca de obicei), ci chiar o oarecare Morpa dndi 
In punctul de trecere (145,8°) volumul se contractă brusc, după care începe din nou să 
crească treptat, ridicându-se rapid pentru punctul de topire a sării (558°). 


Prin încălzirea mai departe a cristalului se produce în cele din urmă 
topirea, adică trecerea dela structura ordonată a ionului dat într o structură 
mai mult sau mai puţin desordonată (însă pentru săruri tipice totuşi multiplă). 
Evident că uşurinţa unei astfel de treceri, caracterizată prin temperatura de 
topire a substanţei, va depinde de acei termeni care determină tăria legăturii 
dintre ionii din cristal. Deci la tipuri identice ca structură cristalină tempera- 
tura de topire a substanței va fi cu atât mai ridicată, cu cât vor fi mai mari 
sarcinile ionilor şi mai mici razele lor. Aceasta se poate deduce luând ca exem- 
plu cazul LiF (punctul de topire 8420) şi MgO (punctul de topire 28000), ce 
cristalizează identic după tipul sării de bucătărie și unde la ionii cu raze egale creg- 
terea sarcinii fiecăruia produce o dublă creştere a temperaturii de topire a sub- 
stanţei, aproximativ la 20009. 


Cation 


Na+ 0,98 Â | 995° 661° | Rb+ 1,49 Å | 775° 


Cu+ 0,96 Å | 908 605° | TI+ 1,49 Ă. | 327° 


1400° 575° | Sr2+ 1,27 Â [11900 
1100° 388| Pb2+ 1,32 Â | 855° 


Ca2+ 1,06 


Å 
Cd2+ 1,03 A 


O și mai mare influență asupra punctului de topire a substanţelor o 
are polarizarea reciprocă a ionilor. Chiar din compararea rețelelor ce sunt egale 
sau aproape egale (2,81 şi 2,77 A) şi cristalizează ca şi NaCl (pt. de topire 
300°) și AgCl (pt. de topire 4550) se vede că această influență este determinantă 
pentru scăderea temperaturilor de topire. Acest fenomen concordă în întregime 
cu cele mai sus expuse, consecința fiind o importantă analogie între intensifi- 
carea unilaterală a acţiunii polarizante și încălzire ; ca o consecință a predomi- 
nării deformării ionilor, rețeaua AgCl apare ea însăşi „ încălzită ” în comparație 
cu rețeaua NaCl, din care cauză temperatura ei de topire este mai joasă. Din cele 
de mai sus rezultă următoarea regulă generală : temperaturile de topire ale com- 
pușilor chimici ai cationilor cu 18 electroni și cu învelişurile exterioare necomplete 
sunt mai joase decât la compușii analogi ai cationilor cu 8 electroni şi cu raza mai 
apropiată, Că așa este, se vede și din comparaţia temperaturilor de topire (°C) 
de mai sug, 
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16. Influenţa asupra temperaturii de topire şi schimbării puterii polarizante a 
sationului este condiţionată de schimbarea razei acestuia şi poate fi uşor urmărită la săra- 
rile halogenilor cu metalele alcaline, Potrivit celor de mai sus, temperaturile de topire ale 
sărurilor la oricare din anionii daţi, în absenţa to- 
tală a deformărilor unilaterale din cristal vor fi în iai 
proporție cu micsorarea razei, calionului, adică vor 
creşte regulat în rândul Cs+-Li+. Insă în acelaşi 
rând constatăm şi o creştere rapidă a acţiunii pola- 1600 
rizante a cationilor, ceea ce determină o scădere a 
temperaturilor de topire. Ca rezultat al combinării v 
ambilor factori vom obține condiţiile de depen- $ 1300 
denţă arătate în fig. 377, 


Asupra ionilor F— greu deformabili, ionii 5 
Nat —Cs+ aproape cănu au vreo influență polari- 
zantă uniformă şi de aceea schimbarea temperatu- 
rilor de topire în jurul NaF — CsF decurge aproxi- 
mativ astfel cum ar trebui să se desfăşoare, dacă 
am avea în vedere numai schimbarea razei cationu- 
lui. Ionul Li+ dimpotrivă deformează puternic, F— 
din care cauză temperatura de topire la LiF e mult 
mai joasă decât ar fi corespunzător razei Li+. Asu- 
pra ionilor uşor deformabili Cl- şi Br—, în afară de 1000 
Li+, mai exercită o influenţă importantă şi Na+. 05 AOE 4 SAA 
La ionul J—, cel mai uşor deformabil, această in- Rozele ionilor F* 
fluență Nat este atât de mare, încât temperatura de Fig. 377. — Temperaturile de topire 
topire la NaJ e mai joasă decât la KJ, Astfel ale sărurilor halogenilor eu 
accentuarea deformărilor unilaterale în cristal, ar metale alcaline, 
putea prin înlocuirea lui J— cu anionii mai ușor 
deformabili să ducă în cele din urmă la o com- 
pletă răsturnare a seriei temperaturilor de topire, 10002 


față de ceea ce ar corespunde având în vedere 
numai schimbările razelor. 
17. Dacă temperatura de topire este carac- 900 
terizată prin uşoara trecere 4 substanței din stare i 


solidă în acea lichidă, temperatura de fierbere se 
caracterizează de asemenea prin trecerea uşoară a 
substanţei din stare lichidă în stare gazoasă, adică 
prin volatilitalea ei. Deoarece la evaporare se de- 
gajă molecule separate, încălzirea sării topite evi- 
dent că determină apropierea structurii interioare 
de tipul molecular. Perechile de același fel, strânse 
în urma, deformării reciproce a ionilor (în cazurile 
obisnuite ale combinațiilor binare), se volatilizează 
apoi sub formă de molecule separate. Insă, în pro- 
cesul de evaporare fiecare dintre perechi trebue să 
învingă acţiunea de atracţie a lichidului din partea 00 

perechilor vecine şi aceasta se va manifesta cu 

atât mai puternic, cu cât sarcinile ionilor vor fi 

mai mari și razele lor mai mici. De aceea la” combi- u Na K Rbd Cs 
naţiile de același fel, volatilitatea va creşte pe mă- 
aura micșorării încărcăturii ionilor. Astfel tempe- Di zale anilar s 
ratura de fierbere la MgO este 36005, iar la LiF TRA y 
1676°, 
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lemperoluro. de lopir 


8. — Temperatura de fierbere 


E SEA i SEK a halogenurilor alcaline. 
Influența eghimbării razelor și deformări? 5 e 


reciproce a ionilor poate fi de asemenea ugor ur- 

mărită în cazurile compuşilor halogenilor cu metalele alcaline. După cum se vede 
din fig. 378, caracterul general al acţiunii ambilor factori este foarte caracteristic, în ceea ce 
priveste temperaturile de topire (a so compara și fig, 377). O deosebire interesantă o prezintă 
numai frânturile în jos pentru CsCl şi în special pentru CsF, determinate, precum se vede, 
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prin deformația Cs+a ionilor Cl-gi F—. In cazul ionului TI+ care e cel mai ușor deformabil 
bere e'cu totul inversată în comparație cu cele obișnuite 


o serie întreagă do puncte de fio 
(de exemplu la Rb+): 


p CI Br J 
Rb4 14100 13830 1350° 13050 
+ 6550 806° 815° 824 
18. Logată de ovaporarea sării, intensificarea deformăr ii unilaterale a ionilor respectivi 


se manifestă puternic prin micgorarea distanțelor nucleare faţă de cele specifice pentru 
cristal. Un exemplu potrivit îl dă comparâția de mai Jos a compușilor halogenilor cu Rb- 


şi TIK 


Distanţa 


Distanţa 4 
seal Sote Ac Suma raze- ; PER 
Săruri nucleară A luitd 07138 A Săruri 
Rb- în perechi (Â) Â (Å) Tl+ 
` o 


RbCl 2,89 0,31 3,30 0,75 2,55 
RbBr 3,06 0,39 3,45 0,77 2,68 TIBr 
RbJ 3,26 0,43 3,69 0,82 2,87 


După cum se vede din cele de mai sus, distanțele nucleare se reduc cu atât mai mult, cu 
càt deformarea ionilor estè mai importantă. 

Uneori încălzirea substanței determină apariția unor deformări unilate- 
rale atât de puternice, încât se produce o atracție completă a unuia sau mai mul- 
tor electroni dela anion spre cation. Rezultatul acestei atracții este dizocierez 
termică a substanței, însoțită de micșorarea valenţei cationului respectiv şi, 
de exemplu, în cazul sărurilor halogenate ale aurului Au3+după cum se vede din 
schema AuHal,2 AuHal + Hal,. Gradul de încălzire corespunzător unei aseme- 
nea disocieri trebue să fie deosebit pentru diferitele combinaţii. Intr'adevăr- 
la unele substanțe (de exemplu CaF,) disocierea termică nu se observă nici 
chiar la temperaturile cele mai înalte, iar la altele temperatura la care începe 
disocierea este atât de joasă, încât combinaţiile nu pot rezista (de exemplu 
Cu J],) sau devin cu totul nestabile (de exemplu Au J,) chiar în condiţii normale. 

Cu cât deformarea anionului elementar al sării e mai mare, cu atât, 
desigur, se va produce mai ușor atracţia electronilor dela anion către cation- 
De aceea, de exemplu, stabilitatea termică a sărurilor halogenilor la oricare 
cation dat în şirul anionilor F-— J— se micşorează întodeauna. Pe de altă parte, 
disocierea termică trebue să apară cu atât mai uşor, cu cât e mai puternică 
acţiunea polarizantă a cationului. În consecință, sărurile cationilor cu sarcină 
identică și rază apropiată, însă cu structură exterioară diferită a păturii elec- 
tronice se deosebesc de asemenea în ceea ce priveşte stabilitatea lor termică. 
de exemplu sărurile Y3+(1,06 A )şi Zrt+ (0,87 Å), care sunt mai stabile decât 
sărurile analoage Tl*+(1,05 Å) şi Ph+ (0,84 Å). 

„Un ol destul de însemnat îl are în cazul acesta şi faptul că învelișul elec- 
tronic exterior al cationului este incomplet. De exemplu, la sarcină egală și 
rază apropiată, sărurile halogenilor sunt caracterizate prin structura păturilor 
exterioare cu 8 + 3 cationi, ale Cr+ (0,65 Å) şi Matt (0,52 Ă) sunt mult mai 
puţin stabile decât chiar sărurile cationilor cu 18 electroni Gat (0,62 À) şi 


Ma 
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Gett (0,44 A). Deoarece totuşi disocierea termică a marii majorităţi a sărurilor 
halogenilor începe de abia la temperaturi extrem de ridicate, normale ce le-am 
trasat nu pot fi deocamdată aprofundate mai mult. 


19. Apariția disociorii tormico la unele substanțe, mai înainte ca ele să atingă tem- 
peraturile de fierbere sau chiar de topire, arată caracterul deosebit al acţiunii reciproce a 
ionilor, In timp ce, în mod normal, deformarea ionului se reduce la o simplă înlocuire a 
unui număr mai mare sau mai mic de orbite electronice din stratul său periferie, fără, a 
schimba numărul cuantic caracteristic acestor orbito (deformare continuă), în cazul de față 
urmează să aibă loc un fol do dislocare a orbitelor din pătura electronică exterioară a anio 
nului, determinând schimbarea fundamentală a caracterului lor cuantic (deformare discon 
mud), Ambele cazuri sunt arătate schematic în fig. 379. In cazul deformărilor unilaterale 
continue alo anionului (A) efectul general poate fi reprezentat; 
în mod grosolan prin deplasarea întregii pături electronice T = 
exterioare spro cation, iar în cazul deformării discontinue 
(B) numai prin deplasarea unor orbite separate, în acest caz A 
însă mult mai pronunțată. J 

Mărimea însăşi a dipolului apărut în ion la deformarea 
acestuia poate fi mai mică sau mai mare dela un caz la 
altul. De aceea problema caracterului deformării continue + 
sau discontinue nu constitue obiectul principal în cercetarea 
proprietăţilor substanţelor, în legătură cu valoarea polarizării g 
generale a ionilor. Dimpotrivă, pentru toate acele proprietăţi 
care sunt în legătură cu salturile cuantice ale electronilor 
(cum este disocierea termică a halogenurilor), aceasta pre- 
zintă o mult mai mare însemnătate. 

In timp ce acţiunea de respingere reciprocă a păturilor Fig. 379. — Schema 
electronice limitează apropierea unui ion de altul printr'o deformărilor continue si 
distanță determinată, la o orbită electronică izolată a ionului discontinue. : 
deformabil, pătura exterioară electronică a ionului, care se # 
polarizează foarte greu, nu mai întâmpinà dificultăți. Odată pătruns în ion, electronul nu 
se mai află sub influența sarcinii exterioare excesive a acestuia, ci mai mult sub efectul 
sarcinii nucleului lui. Dacă această influenţă este suficientă, trebue să aibă loe disloearea 
definitivă a electronului din anion şi trecerea lui la cation. 

Caracterul de formării discontinue sau continue depinde atât de însăşi proprietăţile 
ionilor ce acţionează reciproc, cât și de condiții externe. E posibil să existe cazuri când pri 
atingerea unui anumit grad de deformare continuă aceasta să devină prin salturi discon- 
tinuă, transformare, care are loc atunci când polarizarea generală unilaterală a ionului nn 
este încă suficientă pentru a determina topirea (sau fierberea) substanței. Rezultatul 
va fi în acest caz o disociere termică încă înainte de atingerea punctului de topire sau de 
fierbere. 


In sărurile acizilor oxigenaţi, cu o structură mai complicată, caracterul 
termic al disocierii este întrucâtva altul : aci are loc în multe cazuri formarea 
oxidului metalic prin dislocarea restului de anion. Evident că un astfel de 
proces se explică prin atracţia oxigenului dela metaloidul ce a format anionul 
către metalul ce intră în compoziţia sării. Influența polarizantă a cationului 
metalic acţionează în cazul de faţă contra influenței identice a anionului meta- 
loidului și disocierea termică e rezultatul intensificării acestei contrapolarizări 
a ionului de oxigen, obţinut prin încălzirea sării. 

Caracterul proceselor ce au loc la contrapolarizare poate ti urmărit în 
schema 380, unde apropierea unui ion CO? luat ca exemplu— de sursa câm- 
pului electric corespunde. intensificării acţiunii polarizante a cationului. In 
lipea influențelor externe, toţi trei ioni ai oxigenului ce intră în CO,?— sunt 
egal polarizaţi de către ionul central al carbonului (4). Pe măsura creșterii po- 
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împul exterior faţă de cel mai apropiat 10n 02-—, dipolul 
pe (B), iar apoi îl și depăşeşte (0). Legătura ionului dat 
O2- cu carbonul este din această cauză din ce în ce mai slabă. Creşterea mai 
f f 

departe a câmpului exterior duce la o dislocare totală (D). a 
20. Cauza reală a cresterii contrapolarizării prin 1n- 
călzire nu so datorește schimbării câmpului de forțe a me- 
e PRE talului gi motaloidului ce formează anionul, ci dispariției dife- 
ai d rentelor în acţiunea polarizantă exercitată asupra oxige- 
A nului prin faptul intensificării migeărilor oscilatorii a io 
z (4) nilor, Ca 0 consecință, repartizarea ionilor 02— î.tre meta- 
> formează anionul, devine — pe măsura 


lul gi metaloidul ce r € ) 
ridicării temperaturii din ce în ce mai uniformă, ceea ce 


y duce în cele din urmă la descompunerea gării în oxizi meta- 
7 4 lici si oxizi metaloidici. Pentru atingerea unei astfel de des- 
d compuneri o suficientă o repartizare uniformă, a ionilor o 
co va putea fi realizată la o temperatură cu atât mai joasă, 
cu cât metalul se va deosebi mai puțin prin proprietățile 
lui de metaloidul ce formează anionul, adică cu cât acest 
metal va dispune mai puternic de o acţiune polarizantă. 


zitivului indus din c 
compensează treptat 


Termenii favorabili contrapolarizării trebue să 
se manifeste şi în disocierea termică a sărurilor 
acizilor oxigenaţi. Că așa stau lucrurile rezultă din 
exemplul de mai jos : comparaţia temperaturilor la 
0 care, în urma disocierii după schema MCO,=MO0O+ CO, 
presiunea CO, asupra carbonaţilor unor metale biva- 
lente atinge o atmosferă. 

Fig. 380 Contrapolarizare, După cum se ve e din comparaţia de mai jos, stabi- 

ionului COg—. litatea termică a sărur lor care polarizează- mai 

uternic cationii ce diferă de gazul inert (Pe2+„Cd2+, 

Pb2+) este cu mult mai joasă decât la cationii cu 8 electroni. In rândul aces- 
tora din urmă ea se intensifică pe măsura creșterii razelor. 


„ Cation Mg2?+., Ca2+ Sr?+ Ba2+) Fe2+ Cd2+ Pb2+ 
Razo (A) -a e e ae 0,78 1,06 1,27 1,43 [0,83 1,03 1,32 
Pătura electronică . . . 8 8 8 8 14 18 183+ 2 


Temperatura (°C) . . - „450 90 1260 11350 |280 360 270 


Prin trecerea dela un acid oxigenat la altul (cu aceeaşi bazicitate) are loe 
o deplasare generală a stabilității termice a sărurilor într'o parte sau alta, con- 
diţionată de schimbarea acţiunii polarizante petrecute în însuși interiorul anio- 
nului. Așa, de exemplu, stabilitatea termică a tuturor sulfaţilor este cu mult 
mai mare decât a carbonaţilor respectivi. Totuşi caracterul acestei schimbări, 
după unul sau altul din seria de cationi daţi, rămâne la aceeaşi formă de diso- 
ciere, aproape același. 


„21. Deşi cele expuse se referă în fapt numai la sărurile de tipul cel mai simplu AB 
(adică, de exemplu, la nitrații metalelor monovalente, la sultaţii metalelor bivalente, ete.), 
totuşi caracterul general normativ rămâne acelaşi și la trecerea spre tipurile AB2, ABg ete. 
Un exemplu adecuat papiru cazuri mai complicate îl oteră schimbarea stabilităţii termice 
a carbonaţilor metalelor alcaline (vezi fig. 351), Această deviere a sărurilor Rbt şi Cst din 


rândul normal este legată probabil de detormarea proprie a acestor cationi, din care cauză 
acţiunea lor polarizantă sporeşte (fig, 808). Pentru comparaţie este interesant să subliniem 
că fată de Agz00g presiunea CO; atinge o atmosteră chiar la 220%. 
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„22. O contrapolarizare puternică coboară câteodată atât de mult stabilitatea ter 
mică a compușilor, încât aceștia nu mai sunt în stare să se mențină nici chiar în condiţii 
obişnuite. Un exemplu potrivit referitor la o substanță de acest fel sunt carbonaţii neutri 
de cupru şi mercur (CuCOg și Ha003) încă neobţinuţi până în prezent. 5 

23. Evident că şi în lipsa totală a. contrapolarizării, încălzirea sării unui acid oxi- 
genat oarecare trebue să ducă în cele din urmă la descompunerea termică a anionului, 
din cauza intensității deformărilor unilaterale din el însusi. Cauza principală a acestei 
descompuneri va fi deci instabilitatea termică proprie a anionului. Cazari apropiate de acest 
fel ne prezintă sărurile relativ slab polarizanţe ale metalelor alcaline şi alealino-pământoase 
la anioni ca NOg= şi Cl04— f ; 


1 0 descompunerea termică duce la detagarea oxigenului 
din anion, 


In raport cu cele expuse mai sus despre acțiunea polarizantă foarte pu- 
ternică a H+ ne putem aștepta ca acizii oxigenaţi liberi să fie mai puțin stabili 


decât sărurile lor cu majoritatea metalelor. Totuși, în opoziție cu cationii — în 
ce privește H+ — e posibilă o pătrundere în ionul de 
O=. De aceea însuşi caracterul contrapolarizării va (A 
fi aci întrucâtva altul decât în cazul sărurilor aferente. ale E 2 

Luăm, de exemplu, ionul CO, (4, fig. 381). Prin AO z 
pătrunderea H+ în unul din ionii O= (B) se produce a 


o scădere a sarcinii și o micşorare a deformării, din 
care cauză HCO,-— devine mult ma puţin stabil decât Si 
CO,=. Deoarece pătrunderea următorului H+(C) ac- B (+ -=x H05 


Š EE a aS $ X $ wy, 
tionează în aceeași direcție, molecula neutră de apă ED 
ce se formează rămâne în compunerea anionului nu- e 

mai datorită orientării şi deformării ei de către ionul ENa 

de carbon. Totuși sarcina ultimului este relativ mică SA n) 

şi de aceea ruperea de molecula de apă (D) decurge des- C căi H260; 


tul de uşor, acidul carbonic liber devenind nestabil. 
Aşa se explică nestabilitatea unor acizi ca H,S0,, 
HNO,, etc. Dimpotrivă, la o sarcină mai mare a ele- ES 
mentului ce formează anionul, acizii respectivi liberi TN D s 
(HNO,, H,SO,, etc.) se pot de obicei menține în D a. x Ha0+00, 
stare de libertate, deşi rămân mult mai puţin stabili | 
decât majoritatea sărurilor lor. Din această împreju- 

rare rezultă o consecință importantă în ceea ce priveş- Fig. 381. — Contrapolari 
te proprietăţile oxidante ale unor astfel de combinații zarea de către ionul H+ 
cu oxigenul, cum , sunt NO =: CIO; ClO,— ete. Oxi- 

darea elementelor este strâns legată de schimbarea valenţei şi se desfăşoară cu 
atât mai ușor, cu cât micşorarea stabilităţii ionului este mai posibilă. Deoa- 
rece contrapolarizarea prin ionii H+ duce la o astfel de micşorare a stabilită- 
ţii, e de așteptat ca proprietăţile oxidante să fie mai manifeste la acizii 
volatili liberi decât la majoritatea sărurilor. Insă anionul din soluția acidă nu 
se deosebește deloc de anionul aflat în soluţia sării. Proprietăţile oxidante sunt 
deosebit de caracteristice în deosebi în moleculele nedisociabile ale acizilor. 


Această concluzie e în pertectă concordanţă cu experienţa. Într'adevăr, 
numai unii anioni mai puţin stabili și izolaţi ai acizilor oxigenaţi (MnO;, 


OCI’) pr 


dă proprietăţi oxidante, puternic manifestate nu numai în mediul 


acid, ci și în mediu alcalin (deci caracteristice și pentru anioni). Dimpotrivă, 


~ 
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în marea lor majoritate, anionii acizilor oxigenați sunt caracteristici „numai în 
mediu acid (adică în soluţiile acidului însuși „sau într'o soluţie „acidulată a 
sării lui), când datorită prezenţei concentraţiei însemnate de ioni ai hidroge- 
nului, se crează condiții favorabile pentru formarea moleculelor nedisociate 
ale acidului liber. Ultimele (nu însă anionii) sunt în cazuri identice oxidanţi 
directi. Pe aceasta se bazează în parte prezența proprietăților oxidante în 
H,SO, concentrat și lipsa lor totală în soluţiile apoase (ce conțin ioni liberi 
de HSO,’ sau 50,”): 


24. In strânsă legătură cu cele expuse se naste, din punct de vedere practic, pro 
blema chimismului acţiunii catahzatorilor_ din procesele. oxireducătoare, adesea aplicate, 
cum ar fi sărurile Hg2+ Cu2+, Ag+, ete. Desvoltând mai departe acest punct de vedere, 
vedem că duce la o contrapolarizare bruscă a anionilor oxidantului, ca rezultat al formării 
parţiale de molecule de săruri nedisociabile ale cati- 
onilor puternic polarizaţi (sau a ionilor complec ; 
participând în calitate de atomi centrali). E posi- 
bil cao contrapolarizare asemănătoare a moleculelor 
de pe suprafața catalizatorului să joace un rol extrem 
de important în multe cazuri de cataliză eterogenă. 

25. Manifestarea clară a proprietăţilor oxi- 
dante în legătură cu micşorarea stabilităţii anio- 
nului poate fi de asemenea realizată, în sensu 


Verde ___ ash] hdlgo 


a) 


a o 0 „00 celor mai sus expuse, prin intermediul căldurii. Ca 
d/a i olita atare, sărurile neutre ale multor acizi oxigenaţi 

Fig. 382. — Reflecţia luminii (KNOs, KClO; ete.), care nu sunt oxidante în solu- 
asupra metalelor. ţii obișnuite, devin oxidante la temperaturi destul 


de ridicate (în stare de topire). 


Oarecum deosebită față de caracteristicele mai sus cercetate este colorarea 
combinațiilor chimice. Intro serie întreagă de cazuri ea este condiţionată de e 
coloraţie proprie a unuia din ioni practic independent de altul (dacă desigur 
acesta este însuşi incolor). De exemplu, toate sărurile Prêt posedă o colorație 
verde caracteristică. 


In alte cazuri, coloraţia compușilor e determinată nu numai de ionul co- 
lorat, ci și de partenerul acestuia (de exemplu, K„CrO, e de culoare galbenă, 
iar Ag,CrO, de culoare cafenie roșcată). In sfârșit sunt cunoscute multe combi- 
naţii colorate (de exemplu PbJ, galbenă), formate din ioni incolori. Evident că 
în ultimul caz apariţia culorii poate fi determinată numai de acțiunea reciprocă 
a ionilor. 


25. Se știe că lumina „albă” (de exemplu lumina soarelui), constă dintr'un amestec 
de raze de culori diferite, ceea ce poate fi ușor demonstrat prin descompunerea luminii în 
culorile componente, cu ajutorul prismei optice. Dacă un corp oarecare lasă să treacă razele 
părţii vizibile a spectrului (cu o lungime de undă de 400...700 mu), noi îl numim transparent ; 
dacă dimpotrivă nu lasă să treacă lumina îl numim opac. Corpul transparent ce lasă ușor 
să treacă toate razele spectrului vizibil (de exemplu sticla obişnuită). ni se va întăți a ea 
incolor, iar corpul netransparent ce reflectă bine razele (de exemplu hârtia obişnuită). 
ne va apare ca alb. Adesea corpurile albe opace sunt şi ele definite ca „incolore. 

Dacă un corp reţine complet toate razele spectrului vizibil ce cad asupra lui, el 
ne apare ca negru, Când o astfel de absorpţie nu este completă, însă aproximativ uniformă 
pentru o parte din razele spectrului vizibil, corpul apare colorat intro nuanţă cenușie. Acest 
lucru este caracteristie pentru majoritatea metalelor între care cele ce retlectă bine lumina 
capătă prin aceasta o „strălucire metalică” (ce se observă totuşi numai la suprafeţe sufi- 
cient de netede), De exemplu argintul (fig. 382) străluceşte mult mai tare decât. platina. 
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“eu toate că la ambele metale caracterul general al reflect 
de pulbere ele au culoarea cenusie, 

La fel ca și în cazurile de mai sus, sunt posibile și altele, când parte din raze sunt 
absorbite în mod neuniform de către corpuri, Rezultatul unei astfel de absorpții a razelor 
dintro porțiune oarecare a spectrului e asemănător unei diminuări a luminii ce cade asupra 
corpului. Restul razelor care pătrund sau se reflectă, combinându-se rec iproe, va imprima, 
în acest caz corpului o oarecare coloraţie, Printre metalele pentru care acest lucru este carac- 
teristic, se află în special aurul. Ca alte exemple pot folosi cele arătate în fig. 383, ce repre- 
zintă curbele de culoare ale CdS si HgS (cinabru natural), 

Precum se vede din schemă, ambii compuşi absorb puternic razele violete ale spec- 
tirului și mult mai slab pe cele roşii, Ca rezultat; al combinării razelor reflectate, 
generală a CdS devine galbenă, iar a HgS rosie. 

Culorile ce apar în diferitele substanţe depind nu numai de proprietățile lor optice, 
ci și de însușirile ochiului omenese (vezi fig. 339). De aceea, de exemplu, aurul ne pare 
galben, în timp ce, judecând după proprietăţile lui optice proprii (vezi 382), el urmează, 
să fio mai curând de culoare roşie-porto- 
calie. Afară de aceasta, culoarea substan- 
telor solide se schimbă simţitor odată cu 
divizarea lor. De exemplu particulele mai 
mari de oxid de mercur au o coloraţie 
roşie, pe când cele pulverizate au una gal- 
benă. Astfel se explică adesea necoincidenţa, 
de culoare la una și aceeași substanță, 
după cum se află în cristale sau sub for- 
mă de pulbere. 


Precum rezultă din cele de mai 


iei este aproape egal, iar în stare 


coloraţia 


o4 —— 
sus, pentru substanțele colorate este ca- 200 600 500 406 
racteristic gradul de absorpţie a razelor Lungimea de undă în m pi 
uneia sau alteia dintre porțiunile din spec- Fi + 
Seka Aap 3 ig. 383. — Curbele de culoare. 
trul vizibil. Culoarea neagră (și cenușie) este 2 E E 


de asemenea rezultatul absorpției razelor 

spectrului vizibil. De aceea, în categoria corpurilor colorate, putem situa și pe cele negre. 
Toate substanțele pot fi astfel împărţite în mod sumar în două categorii : incolore şi 
colorate. Pentru cele dintâi este caracteristică lipsa oricărei absorpţii a razelor din câm- 
pul spectrului vizibil, pentru ultimele existența absorpţiei. 


27. După teoria lui Bohr (IV, $2) absorpţia luminii este direct legată de salturile 
unei părţi a electronilor corpului absorbant, de pe unele orbite pe altele. Energia razei este 
însă cu atât mai însemnată, cu cât este mai mică lungimea ei de undă. De aceea, de exemplu, 
energia razelor ultraviolete e mai mare decât aceea a razelor vizibile ale spectrului. 

Evident că saltul electronului se va produce cu atât mai uşor, cu cât va fi mai puţin 
stabilă acea orbită pe care el se afla iniţial, în particula corpului ce absoarbe lumina. Când 
în corp este prezentă o orbită stabilă, acest salt se poate produce pe socoteala razelor eu 
o energie mai mare, de exemplu, la razele ultraviolete, care singure vor fi absorbite în cazu- 
rile în chestiune. Fiindcă orbitele cele mai îndepărtate, deci mai slab legate de nacleu, sant 
stabile la majoritatea compușilor chimici, spaţiul de absorpţie al acestora se află în por- 
țiunea ultravioletă a spectrului și de aceeea ele ne apar incolore. 


Apariția coloraţiei, condiționată de deplasarea absorpţiei în spectrul vizibil, trebue 
să înceapă atunci când stabilitatea orbitelor electronice exterioare ale compuşilor (sau 
cel puţin o parte din aceasta), va deveni, dintr'un motiv sau altul, mult mai slabă. Astfel 
putem constata prezența unei legături relativ slabe la electronii periterici (după valenţe) 
ai metalelor obișnuite. Intr'adevăr vaporii acestora sunt în toate cazurile intens colorați 
(de exemplu Na în culoare roșie-purpurie, K în albastru-verzui eto.). Tot asttel creșterea 
intensității coloraţiei halogenilor liberi din șirul Fa — Ja (fig. 384) poate îi explicată prin 
scăderea în acest pir a stabilităţii orbitelor ce tac legătura între ambii atomi ai electronilor, 
în urma îndepărtării lor de nucleele atomice. 

28, Printre termenii favorabili apariţiei coloraţiei, un rol important îl are faptul 
că un strat electronic sau altul este necompletat în atom. Astfel, culoarea verde a derivaţilor 
Pr5+ (precum și culorile caracteristice ale compusilor altor lantanide), este probabil direct 
legată de taptui că cel de al doilea strat electronic este necompletat (20 de electroni). Un 


n, 


686 


rol important îl are stratul necomplet (în cazul de faţă pentru stratul periferic) și în apariția 
coloraţiei la astfel do compusi, cum sunt 

In alvânsă legătură cu aceasta esto 
(ă minimă ai unuia sau altuia € 
i incolori de valență maximă, Ca exemplu poate 


derivații Cr3+, Mn2+, ete. 

probabil gi coloraţia, intensă ce se observă adesea 
lintre elemente, printr'o analogie directă, 
servi tabela de mai jos 


la compusii cu valen 
cu mai mulţi deriva{ 


TIC TiCla Ticl Zrel ZrCla ZrCla 
iuculor violel-negru negri iucolof rogu-casgtaniu negru 
VF; VFI VEs Inbfa Iu Bra IuBr 
incolor castanlu-palben verde -inchis incolor gālbui roşu 


| cina ti a i 
Abeorpţia razelor din spectrul vizibil este în asemenea cazuri legată de nestabilitaitea rela- 
tivă a orbitelor electronului cu valențe disponibile, la cationii respectivi. |, 
Dimpotrivă, o coloraţio mai puternică, la compușii cu valență maximă, 10 cazul 
derivaţilor analogi necoloraţi, 80 obţine numai atunci când aceşti compuși CU valență 


maximă devin mai puţin stabili, de exem- 


plu PbClz este incolor,PbCl are culoarea 


se 
2 J Br, CI, gălbuie, Cauza coloraţiei se explică aci 
VĂ la probabil prin atracţia orbitelor electronice 
Sp Cl- de către plumb, ea fiind atât de puter- 
o | 50 nică, încât. PbCl se descompune uşor, 
TI wo cu desprinderea Ch, chiar în condițiile 
Î y obișnuite. 
= O deosebită însemnătate 2 are și 
7 imparitatea numărului electronilor pt ri- 
ir apă Su 20004 ferici ai moleculei. Intr'adevăr combinaţiile 
tungimen de undo acestui grup, cu oarecare excepţii (de exem- 
Fig. 384. — Absorpţia luminii de către lu NO- 11 electroni) par colorate. Astfel 
J halogeni. ClO (19 electroni)-e de culoare verde-gal- 
ben, NO» (17 electroni) e roșcată, ete. Intere- 


sant e că prin înlăturarea acestei impari- 

tățì dispare de obiceiu și coloraţia.De exemplu : la polimerizarea NO2 se formează N20; 
incolor. 

29. Pentru a l 


raţia, vom. cerceta cauzele apariţii 
mono- şi bivalente ale cuprului : 


iimuri felul în care deformarea păturilor electronice influenţează colo- 
ei probabile a acesteia la sărurile halogenate anhidre, 


CuF CuCl CuBr suJ 
rogu incol. incol. incol. 
CuPa CuCla CuBra CuJ2 


incol. galben-brun brun-negru nu există 


Sărurile bivalente ale cuprului arată că unul din electronii păturii exterioare cu 18 elec- 
troni a ionului Cu+poate funcţiona în calitate de valență. Pătura aceasta apare deci nu 
tocmai stabilă. Evident că înlocuirea unora din orbitele lui cu anionul trebue să semani- 
feste într'o măsură cu atât mai mare, cu cât acţiunea polarizantă va fi mai puternică. 
lonul F— le va scoate deci din starea normală (şi prin aceasta va micşora stabilitatea) mai 
mult decât ionii altor halogeni. In legătură cu aceasta se explică prezenţa coloraţiei la CuF, 
absentă la alte halogenuri ale cuprului monovalent. 

La sărurile cuprului bivalent lucrurile se petrec invers. Aciionul Cu2+ atrage spre 
sine unele orbite electronice ale anionilor și aceasta cu atât mai puternic, cu cât defor- 
marea lor e mai pronunțată. De aceea, în lipsa coloraţiei la CuFe ambii compuşi halo- 
genaţi următori vor apare colorați. In cazul CuJz, micșorarea stabilității orbitei unuia 
din electroni merge atât de departe, încât ultimul se transformă complet în Cu2+ din care 
cauză iodura de cupru nu poate exista în stare liberă, 


Deși nu cunoaștem încă o teorie generală asupra dependenţei coloraţiei 
substanţelor de compoziţia lor chimică, totuși în foarte multe cazuri apariția co- 
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N 
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lorației poate fi pusă în legătură cu prezența în combinații a unei deformări 
puternice a orbitelor electronice. Deși asemenea deformări sunt întotdeauna re- 
ciproce, rolul principal îl deţine în majoritatea cazurilor polarizarea anionilor de 
către cat 'oni. De aceea creșterea deformării anionului contribue în mod efectiv 
la apariţia coloraţiei. 

Cercetând o serie de combinaţii ale unui cation dat gi a anionilor analogi, 
ce se deosebesc prin varietatea deformabilității, constatăm următoarele : în seria 
sărurilor halogenate, iodurile apar de multe ori colorate, bromurile, ceva mai 
rar, clorurile şi fluorurile şi mai rar. La fel, coloraţia este mult mai caracteris- 
tică pentru sulfuri decât la oxizii lor analogi. Ținând seama de faptul că de- 
formarea la OH-e mult mai mică decât la 02-, ne putem aștepta ca hidraţii 
unor oxizi colorați să fie incolori. Uneori (de exemplu la produşii Cd?+, Fe”, 
Mn2+, Sn2+, Pb2+, In?+), acest lucru se constată într'adevăr, cazurile contrarii 
nefiind cunoscute. 

Pe de altă parte, prezenţei compușilor colorați i se datorește probabil in- 
tensificarea acțiunii polarizânte a cationului. Deoarece la cationii cu sarcina elec- 
trică mică (cu una până la trei valențe) cu pătura electronică exterioară de 
8 electroni, puterea polarizantă este relativ mică, combinaţiile colorate (cu anionii 
incolori) se întâlnesc numai ca excepții (sulfurile Y, La și lantanidelor). De 
creşterea acesteia este adesea legată și apariţia coloraţiei. Ca exemplu poate 
servi seria de oxizi arătată mai jos : 

K,O CaO Sc.0, TiO, V20; CrO, Mn,0, 


incolor incolor incolor incolor portocaliu roşu-inchis verde-negru 


Pentru derivații cu o putere de polarizare mult mai mare și cu o defor- 
mare mai ușoară a cationilor cu 18 electroni (și 18 + 2 electroni) pe pătura 
exterioară, prezenţa coloraţiei este mai pronunțată. De exemplu, la compușii ne- 


colorați ai Ca2+ (1,06 Å), Sr2+ (1,27 Å) şi Y3+ (1,06 Ă) cu 8 electroni, în cazul 
Cd2+ (cu 18 electroni, 1,03 Å) avem sulfuri și oxizi colorați, în cazul Pb?- 
(18 + 2 electroni 1,32 Å) sulfuri, oxizi şi ioduri, în cazul Tl+++ (18 electroni 
1,05 Å) sulfuri, oxizi, ioduri şi bromuri. Faptul că pătura este necompletată 
joacă probabil un și mai mare rol decât prezenţa în aceasta a celor 18 electroni. 
Astfel, în majoritatea combinațiilor incolore ale galiului Ga3+cu 18 electroni Ga“ 
(0,62 Å), derivații corespunzători Cr+ (11 electroni, 0,64 Å) apar colorați. 


30. Schimbarea razei în şirul cationilor analogi se manifestă diferit, aceasta în 
legătură cu structura lor. De obiceiu se observă că prezenţa combinațiilor colorate a ionilor 
— cu 8 electroni — favorizează trecerea în subgrupa de jos în sus, în timp ce la acelea 
cu 18 electroni se face de sus în jos. Ca exemplu pot servi comparațiile de mai jos, privind 
elementele subgrupelor titanului (pătura cu 8 electroni) și galiului (cu 18 electroni) : 


incolor galben roșu-Închis incolor incolor galben 


incolor incolor castaniu incolor incolor galben 
incolor 
incolor incolor y lucolor galben negru 


= 


088 


mai sua arătate cu privire la caracterul 


Manifestarea acestor regularităţi corespunde celor : te ci : ) 
ie de rază, la ionii cu 8 gi 18 electroni. 


diferit al acţiunii polarizante reciproce, în funeţ 


e în privinţa coloraţiei rezultă în primul rând că după cu- 


Din cele expus 
intotdeauna determina culoarea compuşilor. Odată cu 


loarea ionilor nu putem 
din ioni incolori poate avea loc şi o schimbare a 
partenerul lui. Caracteristică este, de exemplu, 
la toate sărurile lui cu 


formarea compușilor colorați 
culorii ionului colorat de către 
la ionul CrO,2- culoarea galbenă, care rămâne aceeaşi lui 
polarizare relativ slabă, a cationilor (K+, Ba2+, etc.). Dimpotrivă la cationii cu 
polarizare puternică (de exemplu Ag”), avem o schimbare sensibilă a coloraţiei. 

Pe de altă parte, cele arătate ne dau posibilitatea să deducem, până la 


un anumit grad, prezenţa sau absenţa colorațţiei la o serie intreaga de combi- 


naţii chimice, Dacă se ştie, de exemplu, că iodura 'ationului dat este incoloră, 
atunci putem să presupunem că de asemenea vor fi incolore bromura și clorura 
lui. Invers, prezența clorurii colorate ne face să presupunem că vor fi de ase- 
menea colorate bromurile şi iodurile. Asemenea concluzii se pot desigur trage și 
aplica la oxizi şi sulfuri, la sărurile diferiților cationi, etc. 


31. Deşi deformarea anionilor de către cationi are desigur o importanță, mult mai 
mare pentru coloraţie decât fenomenul invers, totuși la exemplul CuF am văzut că motivul 
apariţiei colorației poate fi și deformarea cationului de către anion. Independent de faptul 
care din aceste două tendinţe are un rol preponderent, totuși, în ambele cazuri, „colorat” 
trebue să fie totdeauna acel electron (sau grupă electronică) a cărui orbită este mai puţin 
stabilă. Când există o acţiune polarizantă puternică, caracterizată prin pătura exterioară 
necompletă a cationului cu ionul încăreat opus sau cu molecula neutră, „colorat” poate 
uşor deveni chiar unul din electronii săi proprii. Astfel se explică probabil proveniența 
coloraţiei ionului Cu2+ în soluțiile apoase şi amoniacale. 


32. Deoarece absorpţia luminii este legată de schimbarea discontinuă a orbitelor 
păturii electronice exterioare, ea va trebui să fie însoţită de trecerea totală a ionului deformat 
dela grupa continuă la cea discontinuă. La o polarizare puternică, O astfel de trecere este 
posibilă și fără participarea luminii, de unde poate rezulta, o slăbire a deformării restului 
păturii electronice exterioare (vezi fig. 379). Dacă orbitele cu deformare discontinuă se 
vor afla, în cazul acesta, în câmpul de atracție al ambelor nuclee, datorită acțiunii de con- 
solidare a ultimelor, ele însăși vor reacţiona asupra părții vizibile din spectrul luminii. 

Pe măsura creşterii treptate a polarizării, urmate de apariția compuşilor colorați, 
e posibil ca în etapa următoare decolorarea să se producă din nou. De aceasta depinde 
probabil şi absenţa coloraţiei, de exemplu la SiBra și SiJa sau prezenţa ei la TiBra şi TiJa- 
O creștere şi mai mare a acţiunii polarizante, a cationului poate duce totuşi la apariţia 
unor deformări neîntrerupte, suficient de importante pentru a determina coloraţia. Astfel, 
cu toate că CBr este incoloră, C J4 apare colorată în roșu închis (înfățișându-se ca o substanță 
comparativ puţin stabilă). 

33. Faptul că deformările unilaterale au o însemnătate foarte mare în apariția 
coloraţiei, este vizibil în exemplul peracizilor titanului. Pe calea acţionării asupra Ti(O0H)a 
cu H20, în concentrații diferite, se pot dobândi produși succesivi de înlocuire a hidroxi- 
zilor din grupa peroxidică OOH până la Ti(00H)a. Cu acest prilej se constată că înlocuirea 
parţială a hidroxizilor la Ti(OH)4 corespunde cu apariţia coloraţiei portocalii, iar înlocuirea 
tuturor bidroxizilor în grupele OOH produce din nou decolorarea. 


Plecând dela analogia dintre creşterea deformărilor unilaterale şi încălzire, 
e de prevăzut că ridicarea temperaturii va favoriza apariţia colorației compuşilor. 
Acest lucru se observă întradevăr destul de des. De exemplu ZnO devine la 
încălzire galben. Dimpotrivă sulful, galben în condiţii obişnuite prin răcire 
până la temperatura aerului lichid se decolorează. 
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Adesea colorarea compușilor este legată de topirea lor, cum se poate cons- 
tata de exemplu, din datele de mai jos privitoare la compușii halogenaţi ai In3+. 


Sarea i e o o oly InBra  InJa 

Culoarea în condiţii obişnuite. , . . incol.  incol. galben 

Culoarea în stare de topire. . . . . galben castaniu castaniu 
deschis închis 


Încălzirea InCl, duce deci spre o aceeaşi schimbare a colorației ca și înlo- 
cuirea în condiţii obișnuite a Cl ce se deformează mai greu, prin J-ce se de- 
formează mai uşor. Un exemplu potrivit al unui caz opus îl prezintă CoCl,. Co- 
loraţia albastră a acestei sări trece, prin răcire cu aer lichid, într'o culoare rog- 
cată caracteristică, în condiţiile obișnuite, pentru CoF,,. 


34. In unele cazuri, colorâţia apare numai la temperaturi superioare punctului 
de topire. De exemplu : KSCN, care se topeşte la 177°, se colorează la aproape 430 în albas- 
tru, iar la răcire se decolorează din nou. 

35. Pe lângă apariţia coloraţiei la compușii incolori, se observă adesea gi o sehim- 
bare a coloraţiei, prin încălzire, la corpurile colorate. In cazurile când astfel de schimbări 
sunt legate de noi modificări polimorfe, ele au loc la temperaturi bine stabilite (puncte 
de trecere). Ca exemple pot servi compușii din tabela ce urmează : 


Compuşii .... o. e. . AgolHgda] CuolHgdal- Sbda HgJz TIJ 
Culoarea în condiţii obişnuite . . . galben străl. roşu roşu roşu galben 
Punct de trecere (0) ...... 35 71 114 127 168 
Culoarea la încălzire. . .. . . . . portoc.-roșu castan.-negr. verde-gălbui galben roşa 


Uneori substanţele îşi vor schimba prin încălzire treptat culoarea, trecând printr'o întreagă 
serie de culori și nuanțe intermediare. De exemplu, la SmJz, între temperatura obişnuită 
si 700%, avem următoarele tranziţii : galben-portocaliu-roşu-castaniu-negru. 

__- Schimbarea culorii unor substanţe prin variaţii de temperatură, poate folosi la pre- 
pararea din astfel de substanţe a unor vopsele care să servească drept termoindieatoare. 
Acestea se aplică uneori la colorarea unei aparaturi chimice, de asemenea şi în alte cazuri 
(de exemplu pentru fabricarea unor substanţe explozive), când e important să se observe 
momentul când trebue evitată supraîncălzirea. 


Apariţia coloraţiei poate fi uneori pusă în legătură și cu solubilitatea sub- 
stanţei. De exemplu, anhidridele CuF, și CuSO, sunt incolore. Soluţiile şi hi- 
draţii lor cristalini au o culoare albastră caracteristică pentru ionul Cw- al 
hidratului. Apariţia culorii se explică aci probabil prin înlocuirea ionilor greu 
deformabili F— sau SO,2tdin directă înconjurare a Cu?+ puternic polarizat, de 
către moleculele ușor deformabile ale apei. La moleculele şi mai uşor deforma- 
bile ale amoniacului (în soluţiile amoniacale ale sărurilor de cupru) are loc o 
treptată intensificare a coloraţiei. 

In multe alte cazuri se observă fenomenul opus : dispariția colorației prin 
disolvare, De exemplu : PbJ, în stare solidă este de culoare galbenă-aurie, so- 
lutia ei însă e incoloră. Aci disolvarea este legată de înlocuirea ionilor de J- 
ușor deformabili prin molecula de apă H,O mult mai greu detormabilă, într'o 
înconjurare directă a Pb2r ceea ce determină dispariția coloraţiei. Din cele ex- 
puse rezultă că după culoarea substanţei solide nu se poate întotdeauna deduce 
culoarea soluţiei sale și invers, 


36. Uneori schimbarea coloraţiei poate să aibă loc și fără descompunerea substanței 
în ioni, De exemplu, la disolvarea IlgJg, roşu aprins, în eter, obţinem o soluţie incoloră, 


44 


- 
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a cărei oxaminarò (după punctul de fierbere), dovedeşte că ea conţine HgJz sub formă de 
molecule nedisociabile. Cauza dispariţiei colotaţiei arată în acest caz o probabilă scădere & 
detormării unilaterale, ca o congecință a formării compușilor solvataţi [din grupa Hejs 
(eter)r]. In legătură cu aceasta, cauză, distribuirii câmpului de forță, a ionului polarizat, 
asupra unui număr mai mare de particule deformate, Va slăbi deformarea, fiecăreia din 
elo, coca co va produce o dispariţie a coloraţiei. In sprijinul acestei afirmaţii vine absenta 


coloraţiei ionului [HgJ4}? 


In legătură cu soluţiile de săruri tipice, procesul disocierii, electrolitice 


poate fi schematic exprimat prin ecuaţia : 
WA + (x + y) BO [E(H,0)]* + [ A(H0);]- 


sau 


Vri 

EA + (x + y) H,0 2 E +A 

E» şi A’ reprezintă ionii respectivi, hidrataţi. Deoarece acest proces este revert- 
sibil, echilibrul lui va fi puternic influenţat de concentraţia moleculelor apei din 
jurul ionului dat, pe de o parte gi a ionilor cu semnul opus, pe de altă parte. 
Prin creșterea celei dintâi și concomitent prin scăderea ultimei, prin diluarea 
soluţiei se produce deplasarea în aceste condiţii a echilibrului spre dreapta, adică 
o creştere a gradului de disociere a sării. 

Pe lângă concentrație, în legătură cu stabilitatea echilibrului de disociere, 
urmează să se manifeste și un alt fapt : polarizarea reciprocă a ionilor sării. Ca 
cât această polarizare este mai mare, cu atât va fi mai puternică atracţia re- 
ciprocă: a ionilor şi mai slabă acţiunea polarizantă a fiecăruia din ei asupra mo- 
leculei de apă (doarece dipolii ce apar la polarizare acţionează asupra molecu- 
lelor apei invers față de sarcinile proprii ale ionilor, fig. 368, B). Prezenţa în 
moleculă a deformărilor unilaterale trebue deci. să favorizeze existența ei în 
stări nedisociate. 


După cum s'a arătat mai sus prezența deformărilor unilaterale puternice 
este mai caracteristică pentru sărurile cationilor voluminoși cu sarcina mică și 
18 electroni, precum şi pentru anionii ușor deformabili. Influenţa asupra diso- 
cierii electrolitice a polarizării reciproce a ionilor trebue deci să se observe mai 
ales la aceştia. Intr'adevăr, în toate cazurile când sărurile analizate sunt sufi- 
cient de solubile în apă, gradul lor de disociere este scăzut în comparație cu 
sărurile de același tip. Așa, CdCl, disociază mult mai puţin decât ar corespunde 
tipului MX,, iar la trecerea spre CdBr, şi apoi spre căj, se produce treptat © 
micsorare a gradului de disociere. Mai puternic sunt disociate sărurile corespun- 
zătoare ale Hg2+. De exemplu, gradul disocierii HgCl, chiar în soluţii extrem 
de diluate, nu depăşeşte 0,5%/0. Dimpotrivă, sărurile aceloraşi cationi cu anionii 
greu deformabili (C10,— F~, NO) sunt normal disociate. 

Extrem de caracteristică pentru majoritatea sărurilor normal disociabile 
este, într'o măsură sau alta, hidroliza precumpănitoare în soluţiile apoase. Depen- 
denta acestui fenomen de acțiunile de polarizare poate fi mai bine urmărită, 
dacă vom pleca dela formarea iniţială prin disociere a ionilor hidrataţi. Ca exem- 
plu luăm compușii ce disociază după schema de mai jos (spre simplificare vom 
admite că fiecare ion este hidratat numai de către două molecule de apă): 


t+- 
E A+ 4 H,0 æ [H0 E: Or [OH > A HOP 
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In cazul că acțiunea polarizatoare a ambilor ioni — E2*și A2—nu este mare, 
atunci nu vor avea loc nici schimbări substanţiale între moleculele de apă 
atrase de aceștia. Creșterea acțiunii polarizante va fi dimpotrivă însoţită de o 
deformare crescândă a acestor molecule, iar la un moment dat se va produce 
în componența lor o scindare. Particulele de sarcină opusă ionului vor rămâne 
strâns legate de acesta, iar restul vor fi „expulzate”. 

Rezultatele unei astfel de creșteri succesive a acțiunii polarizante a fie- 
căruia din ioni sunt arătate mai jos: 


I 

1* [B20 "E OHg]t+ + A” 1) 
2 [H20 E: O0H]+ + H+ +A” 
3-[HO-E:0H]+ 2H+ + A” 
4 
5 


II 
[OHa: A < H30j-- + E" 


2) [OHz-A-H]- + OH- + E- 
-THO-E:0J-+3H+ +A” 


-[O0-E:0-—+4H+ + A” 3) [H-A-H]+ 2 0H- + Ev 


intensificarea 


+ 

+ 
m 
a. 
z 


c 


| 
Y =y 
Cazul I se referă la disolvarea sărurilor cu bazicitate slabă, cazul II la sărurile 
cu aciditate slabă. Dacă nu ne oprim la ionii bivalenți luaţi convențional, atunci 
pentru fiecare etapă din ambele scheme vom putea alege exemple de combinații 
ale căror hidrolize merg tocmai până la acea etapă. Astfel la cazul I mai com- 
plicat, avem : 

1) Practic, hidroliza nu are loc, BaCl,, KNO,, etc. 

2) Hidroliza merge până la formarea sărurilor bazice, în majoritatea ca- 
zurilor. 

3) Hidroliza merge până la hidroxizii E-TiCl, 

4-5) Hidroliza merge-până la formarea acizilor liberi — diferite anhidride 
halogenate, PCI, și PCI, de exemplu. 

Astfel de hidrolize ale sărurilor uşor solubile şi normal disociabile trebue 
să crească pe măsura intensificării acţiunii polarizante a fiecăruia dintre ic 


onii 
ei. In special polarizarea unui ion dat va fi cu atât mai deplină, cu cât i 


piată, hidroliza sărurilor cationilor cu 18 electroni şi păturile necompletate tre- 
bue să fie mult mai mare decât la cationii cu stratul exterior de 8 electroni. 
Aceste concluzii sunt confirmate de experienţă. 


37. Insemnătatea structurii păturii exterioare electronice se caracterizează prin 


datele de mai jos, privind disocierea ionilor hidrataţi a unor elemente trivalente cores- 
punzătoare schemei : 


E Al Cr Fe |, 

a R 2 „Raza ES+ 0,57 0,64 0.67 A 
[E(OH2)g) 2 [E(0H2)s0H)” + H Constanta de 

disociere 1*10—5 1*10—% 6*10—3 


După cum se vede din aceste date, acţiunea polarizantă a ionilor Cr3+şi Fe3+ cu păturile 


exterioare necompletate, se manifestă mai puternice decât la ionul AlS+ deşi ultimul are e 
rază mai mică, 


Din schema II de mai sus rezultă că aciditatea este cu atât mai slabă, cu 
cât e mai puternică acţiunea polarizantă a anionului A (sau la o structură coms 
plexă a ultimului, a acelei părţi a anionului care e în stare să capteze ionul H+). 
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Pentru anionii elementari aceasta rezultă clar din achimbarea acidității după 


relația j 7 A; 
Hr NC HBr J și HO H,S<-H,5e H,Te. 

Cazul I cere o cercetare mai amănunțită. După cum “a arătat mai îna- 
inte (V, § 5), proprietățile chimice ale hidroxizilor EOOH depind în foarte mare 
măsură de puterea câmpului E. Caracterul general al acestei dependențe este 


clar vizibil din comparatia de mai jos, care cuprinde de asemenea și schemele 
4 s a d p + 
formaţiei diferiților OIL din oxizi (exemplul grupei EO). 


Schema formaţei din oxizi Caracterul chimic al EOH Exemple 
| 
| 4 
RO 4 HOH p++ + 20H ugor golubil, cu proprie- NaOH, Ba(0H)a 
ala sta tăți bazice 
RO + HOH = [EOH]+ OH-— | greu solubil, cu proprie- Mg(OH)z Cu(OH)z 
| da da tăţi bazice 
| RO + HOH E[OH]2 greu solubil, cu proprie- 7n(0H)2, Sb(0H) 
| + — tăţi amfotere 
| EO + HOH =[0EOH)* + H+ | greu solubil, cu proprie- | Si(OH)4 SbO(0H) 
+ =+ tăţi acide 
| EO + HOH =[0E0]— L2H+ | ugor solubil, cu proprie- AsO(OH)z, S02(0H)z 


Y tăţi acide 


Deoarece puterea câmpului E se defineşte nu numai prin sarcina lui, ci 
şi prin raza și structura păturilor electronice, de toţi acești factori va depinde 
şi caracterul chimic al formării de către elementul dat al hidroxizilor EOH. 

La structura monotipă a păturii electronice exterioare de raza apropiată, 
creşterea sarcinii E este însoţită de slăbirea proprietăților bazice şi de mărirea 
acidității. De exemplu, în cazul razelor egale (1,06 Aj- Carty Ya proprietățile 
bazice ale hidroxizilor se manifestă la al doilea element mult mai slab decât 
la primul. Pe de altă parte, la trecerea dela P5+ (0,34 A) la S6+ (0,29 A), ca- 
racterul acid al hidroxizilor va crește sensibil. 

La sarcină egală şi structură electronică monotip a lui E, prin slăbirea 
proprietăţilor bazice și creşterea acidității, EOH va ajunge să-și micșoreze raza. 
Un exemplu potrivit îl dă seria Tht+ — Zr4+—Tit+— Sitt ce arată schimbarea 
însușirilor EOH dela proprietăţi bazice destul de pronunţate ale hidroxidului 
Thâ+ (1,10 Å), la proprietăți, acide tipice (deși încă puţin pronunţate) la hidro- 
zidul de siliciu Sit (0,39 Â).O schimbare analoagă a proprietăților EOH are 
loc și în alte subgrupe ale sistemului periodic. 

O extrem de mare însemnătate o are structura păturii electronice exterioareE. 
Slăbirea proprietăţilor bazice şi creșterea celor acide a EOH favorizează aci 
trecerea în direcţia : 8 electroni — învelișe necompletate 18 (şi 18 + 2) electroni. 


Astfel, proprietăţile bazice ale hidroxizilor se exprimă la Mg2* (0,78 Ă,8 elec- 
troni), mai puternic decât la Ni?+ (0,84 Ä, 16 electroni). Pe de altă parte hidro- 
xizii Fe?+ (0,83 Å, 14 electroni) au numai caracter bazic, în timp ce hidroxizii 
Zn? F (0,83 Â, 18 electroni) sunt amfoteri. Deosebirea structurii păturilor elec- 
tronice exterioare este aceea care în parte determină brusca diferenţiere 
prietăților hidroxizilor din ambele subgrupe ale fiecărei grupe a sistemului Pe” 


a pro 


pă 
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riodic, Cu toate că pe măsura creșterii sarcinii F 


: această diferenţiere se micso- 
canu dispare complet 


rează treptat, nici chiar în grupa VII. 
38. Cât de însemnat; este rolul 


structurii 
din comparatiile de 


păturii electronice exterioare se vede 
mai jos 


i De exemplu, hidroxizii 863+ (0,83 Ă, 8 electroni) su numai 
roprie sazice r i zh 
proprietăți bazice, în ump ce Zn(OH)zeste amfoter. Schimbarea structurii păturii electro 
mice exterioare dela 8 către 18 electroni, completează aci cresterea sarcinii pe o unitate 
N h 

> do s 3, do âta i p spi 
Pe de altă parte, de exe mplu, hidroxidul A13+ (0,57 A, 8 electroni) are proprietăţile apropiate 


de cele ale hidroxidului In3 (0,74 À, 
completarea lor se produce 
Mg(OH); are numai 


18 electroni). La o diferență mai mică a razelor. 


prin schimbarea, structurii păturii electronice exterioare. Astfel 


caracterul bazic, iar Zn(OH); este amfoter. Proprietăţile acide ale 
hidroxidului (Ga3+ (0.62 A, 18 electroni), se manifestă mai puternic decât la AOH Ja. ete 
39. Acţiunea reciprocă a oxizilor insolubili în apă, cu acizi si cu aleali, poate 
comparativ exprimată astfel : 
EO +H >[E0H+] gi [EOOH] H+ > [E 0H; 
OE + OH- > [0E0H] și [OEOH]- + OH— -> [0E0] - H20 


Din aceste scheme se vede că desfășurarea proceselor ce se manifestă în ambele cazur 
este cu totul diferită. 

Primul din acestea constă de fapt în pătrunderea, tre 
minând transformarea moleculei de oxid în ionul de hidrat alE--și prin aceasta disolvarea 
ei. Insă o astfel de pătrundere trebue să fie cu atât mai greoaie, cu cât ionul 02—e m 
puternic polarizat (fig. 368, B). De aceea ne putem aștepta ca pe măsura creşterii aetiur 
polarizatoare a cationilor, oxizii rezultați să fie tot mai greu solubili în acizi. Intradev 
astfel de oxizi ca Al2O3, CrO, SnOz,ete. sunt aproape insolubili în acizi. 

Dimpotrivă, solubilitatea în alcali este condiționată de atașarea OH- la ionul E 
prin succesiva, înlocuire a H+. Cu cât e mai puternică acțiunea polarizantă a E2+ 
mare concentrarea OH—, cu atât, desigur, această solubilizare va trebui să se fa I 
uşor. Indeosebi se creează condiții favorabile prin topirea cu alcali, ceea ce foloseste de 
obiceiu la trecerea în stare de soluţie a unor oxizi ca SnOz, SiO etc. 


ptată a H+în ionul 02—, deter 


În sensul celor expuse mai sus; formarea hidroxizilor metalului tipic din 
oxizii lui se desfășoară după schemele următoare : 


EO + H,0OzEO:H,0 2 E(0H), 2 [EOH]+ + 0H- 2 + 2 0H- 


adică este determinată de polarizarea moleculelor de apă de către ionul 02 

Deoarece deformarea proprie a 0?— de către cationi slăbeşte acțiunea lui polari- 
zantă asupra apei, formarea hidroxizilor metalici din oxizii lor întâmpină greu- 
tăți pe măsura întăririi acțiunii polarizante a cationului, iar eliberarea apei de 


hidroxizi, dimpotrivă, devine mai ușoară. Intr'adevăr, experienţa arată că sta- 
bilitatea termică a hidroxizilor cationului cu 8 electroni este întotdeauna cu atât 
mai mare, cu cât acţiunea polarizantă a cationului cu 18 electroni de aceeași 
sarcină și rază apropiată este mai puternică. De exemplu : NaOH fierbe la 3881 
fără a se descompune, pe când AgOH se descompune dela sine în Ag,0O şi H,O 
la temperatura obișnuită. f : K | 

In șirul cationilor cu 8 electroni de aceeaşi construcţie, stabilitatea EOH 
se schimbă uniform, micșorându-se odată cu creşterea sarcinii cationului şi scă- 
derea razei lui, Astfel, hidroxizii metalelor alcalino-pământoase elibere 


A prin 
încălzire apa mai ușor decât hidroxizii alcalilor corespunzători, ete. În subgru- 
pee sistemului periodic, stabilitatea termică a EOH la trecerea de sus în jos 
creste repede ; aceasta se vede, de exemplu, din compararea temperaturilor de 


ii i 4 "i r > AN? y > for X ă e SC »unere 
mai jos, la care presiunea vaporilor de apa cose tormează pun descomy unere 


i 
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după schema E(0H), = EO 4 H,O asupra hidroxizilor metalelor alcalino-pă- 
mântoase devine egală cu 760 mm: 
R ++ Mg++ Ca+ + Sr++ at + 


0,73 1,06 1,27 1,43 


Raza (Å) 
N r 547 778 898 


Temperatură (°C) 160 

In cazul cationilor cu 18 electroni, h-stiunea se prezintă mai complicat, 
deoarece aci începe să aibă un rol important deformabilitatea proprie a catio- 
nului. care este cu atât mai mare, cu cât este mai mică sarcina și mai mare 
raza. Prin faptul apariţiei unui efect complementar de polarizare, determinat 
de deformare (fig. 368), polarizarea generală atât a ionului 02— câ și chiar a 
cationului apare destul de însemnată, ceea ce în sensul celor arătate duce spre 
slăbirea câmpurilor exterioare. Ca rezulta” avem aci o scădere bruscă a stabili- 
täti hidroxizilor la cationii cu 18 electroni, în comparație cu cel corespunzători, 
cu 8 electroni. Ca exemplu se pot lua datele de mai jos, bazate pe energia hi- 
dratării oxizilor de calciu (1,06 Å, 8 electroni) și cadmiu (1,03 Ă, 18 electroni): 

CaO + H,0 = Ca(OH), + 16 kcal 
CdO + H,O = Cd(0H), + 5 kcal 

Deformabilitatea proprie a cationilor cu 18 electroni crește repede, paralel 

cu scăderea sarcinii lor și mărirea razei. Pe de altă parte, la acţiunea lor re- 
ciprocă cu ioni ușor deformabili, cum este 02— se evidenţiază în deosebi rolul 
efectului complementar de polarizare. De aceea regularitatea observată la ca- 
tionii cu 8 electroni este aci contrazisă. Prin mărirea sarcinii cationului și mie- 
sorarea razei lui, stabilitatea hidroxizilor metalici creşte. Astfel hidroxizii Cu” 
şi analogii lor se arată mai puțin stabili decât hidroxizii elementelor respective 
ale subgrupei zincului, etc. Pe de altă parte, prin trecerea de sus în jos în sub- 
grupa sistemului periodic, stabilitatea hidroxizilor descreşte. In general deci, 
cea mai mică stabilitate o au probabil hidroxizii cationilor cu 18 electroni ca: 
CuOH, AgOH, AuOH, Hg(0H,, TI(OH), şi Pb(0H),. Intr'adevăr, din cauza 


ușurinții cu care separă apa, majoritatea lor nu poate fi obţinută în stare liberă. 


40. O imagine clară cu privire la însemnătatea deformabilității proprii a cationului 
pentru stabilitatea hidroxizilor, ne-o dă comparaţia Cu+ și Cu2+. Luăm ca de sine stătătoare 
puterea câmpului celui de al doilea cation mult mai mare decât a primului (sarcină mai 
mare, rază mai mică). Deci, fără a ţine seama de influenţa deformării proprii a cationului, 
ar urma ca Cu(0H)2 să elibereze mai ușor apa decât CuOH. Pe de altă parte, deformabi- 
litatea proprie şi, în legătură cu aceasta, efectul complementar de polarizare din molecula 
oxidului, trebue să fie mult mai importantă în cazul Cu-+. Deci din acest punct de vedere 
trebue să fie mai puţin stabil hidratul protoxidului de cupru. Intr'adevăr, fenomenul 
se desfășoară în felul acesta. ) 


In contrast cu hidroxizii metalelor, formarea acizilor este legată de polari- 
zarea moleculei apei de către ionul E al oxidului acid, precum rezul:ă din schema 
de mai jos: 

H0 + EO 2 H,0 - EO + H,EO,2Ht + [HOEO] 2 H+ + [O0EOJ- 
Mersul procesului trebue aci definit prin acțiunea polarizantă redusă şi sarcina 
de obicei mare a ionului E. Felul cum se manifestă creşterea valenței sale se 
constată din următoarea comparaţie exemplificatoare a căldurilor de hidratare: 

H,O -|- SO, = HSO, + 1 kcal 
H,0 + S0, = HS0, -+ 19 kcal 
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Ţinând seamă de faptul că pe măsura cresterii sarcinii cationului deformabili- 
tatea lui proprie (şi împreună cu ea și efectul complementar de polarizare) des- 
creşte repede, putem prevedea în cazul acesta pentru E cu 8 și 18 electroni 
prezenţa unor regularități identice, | 

Polarizarea moleculelor apei de către ionul E se manifestă în orientare si 
apoi în deformare. Dacă primul factor ar avea o însemnătate deosebită, numărul 
moleculelor apei polarizate cu ionul E ar trebui să fie cu atât 


n mai mare, cu 
căt sarcina 


ar fi şi ca mai mare. Prin analogie cu hidroxizii metalici, sar putea 
astepta în cazul acesta ca elementele penta — hexa — și heptavalente să dea 
hidroxizi de compoziţii respective E(0H),, E(0H), și E(OH), având însă însu- 
şiri acide slabe. Dimpotrivă, în acțiunea predominantă a termenului al doilea, 
numărul moleculelor de apă atrase ar urma să fie minimal, iar deformarea 
lor şi deci și aciditatea EOH extrem de pronunțată. 

S'a arătat mai sus că pe măsura creşterii puterii câmpului polarizant, rolul 
principal în polarizarea generală trece treptat dela efectul de orientare spre cel 
de deformare. Insă acţiunea polarizantă a E este cu atât mai puternică, cu cât 
sarcina acestuia e mai mare (şi raza mai mică). De aceea, pe măsura creșterii 
sarcinii E (şi micșorării razei acestuia), se constată în realitate o scădere a nu- 
mărului moleculelor de apă, luate de oxizii acizi și, concomitent, o rapidă, creș- 
tere a puterii acizilor respectivi. De exemplu, la P5+, S6+ și CI+, în loc de 
P(0H),, S(0H), și CI(OH),, avem compoziţia acizilor corespunzători formulelor 
PO(OH),, SO (OH), şi ClO,(0H), cu o creștere mai mare a tăriei lor în acest şir. 

Influenţa micșorării razei la E se manifestă prin schimbarea proprietăți or 
hidroxizilor la trecerea în subgrupele V, VI și VII din grupele sistemului pe- 


riodic de jos în sus. De pildă, în cazul Nb5+ (0,69 A) mai predomină partea de 
orientare a polarizării și hidroxizii au caracterul unui gel, oxidul alipnd un 
număr mai mare de molecule de apă și având foarte slabe proprietăți acide. Dim- 


potrivă, în cazul P5+ (0,34 Ă), preponderența o are partea deformatoare a polari- 
zării, iar hidroxidul său (H,PO,) se caracterizează printr'o redusă adiție chim că 
de molecule de apă și prin proprietăţi acide foarte pronunțate. O situaţie ana- 
loagă o găsim și la subgrupele ionilor cu 18 electroni, creșterea sarcinii și mic- 
sorarea razei lui E fiind însoţită de micşorarea numărului moleculelor de apă 
luate de oxizi şi de creşterea puterii acizilor respectivi. Foarte interesant este 
saltul între telur şi seleniu: în timp ce acidul selenic are compoziția H,Se0,, 
iar ca tărie este asemănător cu acidul sulfuric, acidul teluric corespunde formulei 
H,Te0, şi se prezintă ca un acid foarte slab. Hexabazicitatea lui se dovedeşte 
prin existența unor săruri ca de, exemplu, AggTeO, şi HgTe0O;- 


41. Cauza directă a scăderii acidității hidroxizilor pe măsura creşterii hidra- 
tației atomului central, constă în slăbirea acţiunii polarizante asupra fiecărei molecule 
de apă de adiţie ca o consecinţă a creşterii numărului lor, Pentru cazul unuia şi aceluiași 
element lucrul acesta apare evident. Do exemplu la derivații reniului, în timp ce H Rea 
este puternic disociat, LgReOg se manifestă ca un acid mult măi slab decât cal carbonio. 

42, In soluţiile diluate ale sărurilor, atât cationul cât şi anionul, sunt hidrataţi 
printr'un număr mai mare de molecule de apă deoåt în situația precedentă, ceea ce duce 
la slăbirea detormării fiecăruia dintre ei, Deosobire X dintre acțiunea polarizantă a tiecăruia 
dintre ioni apare de aceea mai mult sau mai puţin el writioată. Do exemplu soluțiile diluate 
de LiJ și Cs dau re „eţii neutre cu turnesolui, cu toate că acţiunea polarizantă a Lit e mai 


mare decât a J~, iar acţiunea polarizantă a Ust mal slabă decât a F=. 
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Pe măsura creşterii concentraţiei soluțiilor, se produce o scădere a numărului mole= 
culelor de apă, ce hidratează ionii și aceasta esto însoţită de mărirea deformării fiecăruia 
dintre ioni. Proprietățile specifico ale ionilor încep în acest caz să se mami feste mult mai 
puternic și soluţiile destul de concentrate alo LiJ arată clar o reacţie acidă, pe când solu 
tiile Cel una alcalină, Printre celelalte săruri ale halogenurilor metalelor alcaline, o reacţie 
acidă în soluţii concentrate o au do asemenea LiBr, LiCl și NaJ, iar reacţii alcaline RbP 
şi KF. 

43. Deoarece la hidrații am) 
şi disocierea bazică cât gi cea acidă, reacţ 
RO + H0 => EO‘ H20 — [EOH]+ + OH 
H0 + EO > H30: RO > H+ + [H0E0] 
ssfăgoară. Insă prima dintre acestea este 
- jar a doua pe polarizarea moleculei 
tăţile amfotere trebue să apară 
acţiunea, lor polarizantă,. 


loteri EOH sunt posibile, în aceeagi măsură oarecum 
iile schematiee mai jos arătate 


gi 
trebuo să fio deci apropiate după telul cum se de 
bazată pe polarizarea moleculei de apă de către ionul 0? 
de apă de către ionul E?+ De aceea Sar părea că proprie 
atunci, când ionii 02—şi E2+ sunt apropiaţi în ceea ce priveşte 
piat de 02—(8 electroni, 1,32 A) este ionul Sr2+ (5 
i un hidrat cu caracter specifie de bază. Jonul 02— 
decât Sr2+. Aproximativ identic în ceea 
ste de exemplu Zn2+ (18 elec- 


In această privinţă cel mai apre 

* E m ? A] 
electroni, 1,27 A). Totuşi SrO formeaz 
polarizează deci molecula apei mult mai puternic 
ce privește rezultatele polarizării, însă puternic polarizant, e 
` o ; Y v : vi . Du ” 
troni, 0.83 Â). Astfel experiența ne arată că proprietățile amfotere ale hidroxizilor se observă 


numai atunci, când ionul E în oxizi polarizează mult mai puternic decât ionul 02—. 


„Această contradicție aparentă se explică uşor, dacă ținem seamă, de situaţia dipo- 
tului din molecula apei. Deoarece acesta, față de centrul moleculei, este deplasat câtre 
margine de către capătul pozitiv, e natural ca acţiunea polarizantă egală a anionului și 
cationului (de exemplu: 02— și Sr2+) şi polarizarea generală a moleculei de apă să apară 
la primul mult mai puternică decât la cel de al doilea. Pentru uniformizarea ambelor efecte 
este necesar să avem cationul cu o putere de polarizare mai pronunţată decât; aceea a anio- 


nului dat. Aceasta se întâmplă de exemplu în cazul ZnO. 


Pentru hidroxizii EOH asemănători în structură cu ionii cu 8 electroni 
din grupele V, VI și VII ale sistemului periodic, schimbarea proprietăților din 
seria TaY -VV WVI>CrY! şi ReVIl->MnV!! merge foarte regulat. În toate trei cazurile 

Inlensificarea..delormaliei. reci oE Le Aliat 23 

proce o 'onilor acidității, o micşorare a stabili- 

an E Ra x tății şi o creştere a proprietăți- 
(OO = lor acide și, în sfârşit, trecerea 
CA) C- (E) dela compușii incolori la cei co- 

A B C D lorați. 

In tranziția următoare 
$ dela VV CrV! și Mn“! către ana- 

Fig. 385. — Deformarea ionilor și caracterul logii Acestora P V, SVI și CIV! se 

legăturii chimice. = Sera . 

5 observă un salt brusc ùn schim- 
bările corespunzătoare pentru EOH. Deşi creşterea acidității continuă să aibă 
loc, se produce în același timp şi o crestere a stabilității, cu o slăbir a activi- 
tăţii oxidante, precum și dispariția coloraţiei. In contrast cu corpurile colorate 
H,VO,, H,CrO, şi HMnO,, care nu pot fi izolate în stare liberă, iar în soluții 
se prezintă mai mult sau mai puţin ca oxidanţi puternici, HPO, HS0, 
și HCIO, sunt incolori și suficient de stabili în stare liberă. In ‘același timp 
însă, proprietăţile lor oxidante sunt caracteristice numai pentru soluţiile celui 
din urmă (fiind mai slab redate decât la HMnO,). ' 

Acest salt brusc al proprietăţilor este probabil determinant pentru schim= 
barea esenţială a caracterului legăturilor chimice, Dacă la radicalii VO, CO 


Greşlerea polarilatii legălurilor 
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si M — mai iGcoti atasa TEN ya 
Ş MnO, mai putem socoti aceast“ legătură ca suficient de apropiată de acee: 
a ionilor, în schimb la radicalii PO,3-, SO, și ClO,-—, ea are tondi ta nepolară 
Această afirmaţie se confirmă î „PR iubi să ste pol bara 
i îs mape se contirmă în parte prin rezultatele cercetărilor optice (re- 
racția razelor). De exemplu, proprietăţ le optice al» oxigenului din CIO,- și CO, 
se arată aproape identice (des i ietăți i în triol a 
A x ată aproape identice (destul de apropiate de proprietăţile lui în molecula 
2)» ceea ce dovedește caracterul slab polarizant al acestei legături în ambele 
cazuri, 


Schimbarea caracterului legăturii de valențe, 
creşterii reciproce a deformării ionilor, e arătată í 
punde cazului extrem al legăturii ionice ( 
proce a ionilor), schema D cores 
îi putem atribui, de exemplu, io 


care are loc sub acţiunea 
în fig. 385. Schema A cores- 
cu completa lipsă a deformării reci- 
punde unei legături precise nepolare, schemei B 
nul MnO, și schemei C, ionul CIO, 


44. După cum sa arătat înainte (III, § 4, 4), din punct de vedere al reprezentării 
rezonanței, legătura intermediară între legătura, atomică, și aceea, de tip nepolar poate fi 
descrisă pe temeiul suprapunerilor acestor stări extreme. Polarizarea, legăturii cercetate 
se definește aci prin dificultatea relativă a fiecăreia, în parte. Dacă ambele. stări finale se 
caracterizează prin structuri cu unul şi acelaş număr de electroni impari, atunci trecerea 
dintre ele poate să se desfăşoare neîntrerupt, — în cazul contrariu numai prin salt (existența 
acestuia fiind condiţionată de schimbarea numărului de perechi electronice) 

45. Rezultă că una sau alta din stările finale nu 
stabilitatea legăturii dintre valențe. Din cauza mișcării oscilatorii7a nucleelor atomice, 
a ciocnirii moleculelor, a polarizării reciproce, etc., particulele izolate rămân totdeauna 
expuse unor schimbări temporare ale structurilor lor obisnuite mai stabile. De aceea p 
presupune chiar cazul extrem, când particula unei oarecare substanțe care este cu sigu 
ranţă nepolară, să se desfacă în mod temporar în ioni distineţi de sarcini opuse. Desig 
că numărul relativ al acestor particule va deveni din moment în moment tot mai mie. In 
general, caracterul de distribuire a structurilor trebue 
asemănat cu distribuirea vitezelor între particulele 
unui gaz (fig. 73); cu cât structura se va îndepărta 
mai mult de stabilitate, pentru o aceeași substanță (și 
în aceleaşi condiţii), cu atât va fi mai mie numărul 
respectiv de molecule, ce vor dispune de ea pentru 
momentul dat. Un exemplu potrivit în legătură cu 
cele de mai sus ni-l dau rezultatele calculelor teore- 
tice ale moleculei Ho, care demonstrează că chiar în 
această moleculă tipic nepolară, aproape 5% din 
energia to ală a legăturii aparţine stării lor de ionizare : 


apare ca absolut consolidată prin 
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46. O trecere de structură a ionului în struc- a i 

tura nepolară, schematic arătată în fig. 385, cores- Fig. 386. — Structura cristalină 
punde unei schimbări „normale” a caracterului legă- a NiAs. 


turii chimice pe măsura măririi deformărilor reciproce 
din combinaţiile rezultate prin unirea particulelor. Cu toate acestea, nu este singurul 
caz posibil. Astfel la cercetarea disocierii termice a sărurilor halogenilor, noi am văzut 
intensificarea deformării unui ion prin altul poate duce la dislocarea unilaterală a elec 
tronului și la ruperea legăturii. Pe de altă parte sunt posibile (și uneori se constată 
cazuri în care prin prezența deformărilor foarte puternice, orbitele unor electroni, deşi 
aparţin „aproximativ” deopotrivă ambelor nuclee, să se arate foarte slab legate de aces 
tea, Pe măsura cresterii deformării are loc aci o transformare a legăturii ionice într'una 
metalică, Ca exemplu poate servi relaţia CuSO4-CuO-CuS-CusSe-CuTe, în care CuSU, 
reprezintă o combinaţie tipio ionică, Cule un metal tipic, iar restul de elemente ale şiru 
lui formează tranziţia dintre ambele stări. f Pi 4 a asi ă 

41. Un alt exemplu potrivit al unei transformări de legătură ionică în metalică, îl 
dau unele substanţe solide cu o structură cristalină, caracteristică, în parte, pentru com 
binaţiile Ni en As, După cum se vede din fig, 386, această struotură, identică tipului Natl, 


4 
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so caracterizează prin cifra de coordinaţie 6; totuşi distanţele dela particula dată până 
la particulele ce o înconjoară alo altui element, nu sunt absolut identice (4 din ele sunt mai 
apropiate decât celelalte două). Formarea structurii cristaline de tipul Ni As este legată 
de o sensibilă micgoraro a distanțelor din rețea, in comparație cu suma razelor efective 
S avem d 2,45 À în loc de 0,83 + 1,74 2.57 fs 
a structurilor tipului NiAs este o prezență con- 
relativ mare de anioni uşor deformabili 
lectronie necompletat. Un rol însemnat 


ale ionilor, Do exomplu, în cazul le 

O condiţie necesară pentru formare 
comitentă, în combinaţiile binare a unui număr 
alături de cationi caracterizați printr'un strat ele i J t 
îl joacă de asemenea și acţiunea polarizantă a cationului (ce creşte pe măsura micșorării 
razei lui), precum se vede din exemplul trecerii structurilor mai jos arătate : 


S2— | Se 
nada SE ii 


Mn2+ 0,1 À 


Fez+ 0,83 Å NaCl NiAs NiAs 


Analog față de Fe2+ se comportă Co2+ (0,82 Å) şi Ni2+ (0,78 A) în timp ce compușii res- 
pectivi, apropiaţi ca raze ale cationilor de pătura exterioară completă (de exemplu Mg2+ 
0,78 À şi Zn?+ — 0,83 Å) cristalizează în reţele de tipul NaCl sau Zn$. 

Trecerea dela structura NaCl spre NiAs este însoţită de schimbarea pronunțată 
a proprietăţilor cristalului. In loc de substanțe transparente sau translucide și practic 
rău conducătoare de electricitate, se obţin substanţe opace asemănătoare ca aspect cu meta- 
lele şi care se disting printr'o bună conductibilitate electrică. Deosebit de semnificativ 
este faptul acesta, de exemplu, la cristalul FeS, care poate succesiv înlocui o parte din atomii 
fierului cu un număr egal de atomi de sulf, fără ca structura cristalului sau stabilitatea 
lui să se schimbe. Deşi natura elementelor structurale ale reţelelor tipului NiAs nu este 
încă definitiv stabilită, totuşi, după tipul ei, rețelele respective dau un exemplu carac- 
teristic al trecerii legăturii ionice în aceea metalică (adică al suprapunerii concomitente a 
ambelor feluri de legături). 


Din exemplul acizilor VV CrV! și Mn\!, pe de o parte, și al analogilor 
lor PV SV! CIV, de altă parte, noi am văzut că aplicarea succesivă a fenome- 
nelor de polarizare, fără a ține seama de perspectiva schimbării chimice, poate 
duce la completa denaturare a realităţii. Intradevăr, printr'o acțiune mecanică ar 
trebui, de exemplu, pe baza desfășurării proprietăţilor acizilor după şirul 
WYI— CrV! să ne ateptăm ca acidul sulfuric să reprezinte o combinaţie extrem 
de nestabilă, intensiv colorată și cu excepţionale însuşiri oxidante, însă toate 
aceste trei deducţii nu au nimic comun cu proprietăţi e H,SOy 


: Pe de altă parte, la analiza insușirilor unei serii de substanțe ale căror 
legături chimice nu au un caracter pur ionic, pornind dela acţiunea reciprocă 
polarizantă dintre ioni, am ajuns totuși la concluzii temeinice. Aceasta dove- 
dește că modul de cercetare a proprietăților compușilor anorganici este în gene- 
ral admisibil din două puncte de vedere: Putem pleca dela atomi neutri, ținând 
seama apoi de schimbările ce apar în urma unirii lor, cum s'a văzut aceasta 
mai înainte (III, § 4), sau dimpotrivă putem imagina contopiri de ioni separați, 
ca apoi să ajungem la situația reală, călăuzindu-ne de fenomenul de polarizare 
reciprocă a lor. Folosind cea de a doua alternativă, nu putem desigur să uităm 
că imaginara descompunere a structurilor polare a ionilor este o denaturare 
temporară a adevărului, pe care o admitem conștient spre a uşura felul de cer- 
cetare a uneia sau al alteia din probleme, ; 


VIII 
XIV. GRUPA A OPTA A SISTEMULUI 


28 PERIODIC 
Ni 
s deosebire de alte grupe din 
58,94 3; 58,69 „Spre deose al tab 
sistemul periodic, grupa a opta nu cu- 
a prinde subgrupe de elemente care să 
45 46 . a 
difere mult una de alta, după structura 
i v .. . A LA 
Rh 4 Pd 5 păturii electronice. Presupunând exis- 
3 tența a numai doi electroni în toate stra- 
102,91 turile periferice, ne putem aştepta ca 


n 


tendința de a forma noi combinații să 


nu fie caracteristică pentru atomii în 
cauză. Elementele grupei a opta trebue 
să aibă deci numai caracter metalic. 
Experiența ne arată că în com- 
plexul proprietăților lor, Fe, Co şi Ni 
sunt destul de asemănători între ei şi 
diferă simțitor de celelalte elemente din 
grupă. De aceea este rațional să cercetăm împreună Fe, Co și Ni ca elemente 
ale familiei fierului. Pe de altă parte, asemănarea existentă în ceea ce privește 
m: joritatea proprietăților elementelor din șirul Ru-Pd și Os-Pt, îngădue trece- 
rca lor în subgrupa metalelor platinice în vederea unei cercetări mai apropiate. 


§ 1. Familia fierului. Dintre toate cele trei elemente ce formează familia 
fierului, numai fierul propriu zis se numără printre clementele mai mult răs- 
pândite în natură ; din totalul atomilor cuprinși în scoarța pământului, fierul 
deţine aproximativ 1,50/,; cobaltul şi nichelul intervin în proporții mult mai 
reduse, cobaltul însumând 0,0010/, iar nichelul 0,0030/. 


1. Conţinutul în Fe, Ni şi parţial în Co este mult mai însemnat în interiorul pămân- 
tului decât în straturile dela suprafaţă, lucru confirmat de rezultatele obţinute prin ana- 
liza chimică a meteoriţilor. Deoarece aceștia sunt resturi ale corpurilor cerești, asemăn 
toare cu pământul, compoziţia lor ne poate da unele indicaţii, în coea ce priveşte compoziţia 
straturilor interioare ale globului pământesc. 

Meteoriţii pot fi clasificați în total în două clase : meteoriţii formați din piatră şi 
cei formaţi din fier. Datele cu privire la primii (în 0/p dè greutate), sunt arătate mai jos, 
iar cele cu privire la ultimii cuprind în medie 9004, Fe, 9/0 Ni şi 0,50/⁄% Co, cu urme relativ 
mici de alte elemente, Precum se vede, compoziţia meteoriţilor pietroşi corespunde mai 
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mult straturilor öxterioare 
nucleelor acestora. De aceea 
do fier şi nichel. 


of: D 
10 Ca 
Si Al 
Mg Ni 
ANN 


Rn 


gi nucleul pământuiui e 


p lng 
Compozitia medie à meleoripilor pielvogi | 


e corpurilor ceresti, iar compoziția celor ferogi corespunde 


probabil compus dintr'un amester 


0) 


Na 0,65 ( 0,15 C] 0,08 
Cr 0,32 P 0,11 Co 0.02 
Mn 0,22 A BEUR 1 fa A Cu 0.01 
K 0,17 H 0,08 


2, Nichelul a fost descoperit de către 
Kronstedt în anul 1751, cobaltul a fost sepa 
rat gi descris pentru prima oara ca un ele- 
ment independent de către Brandt în 1735 
Omenirea din antichitate cunostea fierul 
(vezi fig. 353) şi l-a folosit multă vreme 
precum sè pare, extrăgându-l din meteoriți 
Pentru a obține temperaturile înalte nece 
sare topirii fierului din minereuri, metalurgia 
antică (ca şi cea actuală) a utilizat aerul su 


Fig, 387.— Extragerea fierului în vechiul flat produs pe atunci cu ajutorul foalelor 


Rgipt (1500 ani înainte de era noastră) 


de picior (fig. 387). 


3. Fierul are o importanţă colosală pentru biologia organismelor animale, deoarece 
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Fig. 388, — Schema unui furnal 
în acțiune 


nereuri de fier din U.R,S.S, sunt concentr 


Crivoirog, Cherci, Curse, ete,), 


el este catalizatorul de bază în procesul respira 
tiei. Organismul unui om adult conține aproape 3 g 
Fe, din care circa 750, intră în compoziția hemoglo 
binei. Funcțiunea fundamentală a acestei părți din 
fier este de a lega oxigenul molecular și de a-l tre 
ce în ţesuturi. Acestea conțin la rândul lor com- 
puşi organici ai fierului, ce catalizează procesele 
respiratorii din celule. Dintre organele corpului. 
cele mai bogate în fier sunt ficatul şi splina. 

Rolul biologic al cobaltului și al nichelului 
nu a fost până acum deloc lămurit. Totuşi există, 
indicații asupra faptului că insuficiența cobaltului 
în regimul alimentar al vitelor cornute duce la 
pierderea poftei de mâncare și la încetinirea eres- 
terii. 


Cea mai mare__parte din__ fierul ce se 


găseşte în straturile superioare ale pămân-_ 


Ata il ate - 
tului, apare sub forma unor com puşi ai _ oxi- 


genului, dintre care cele mai importante mi- 


nereuri industriale ale fierului sunt : hemaritut pile 


(Fe.0,), magnetitul (FeO .Fe,0,) şi limonitul 
[Fe,0; .2 Fe(0H),]. In afară de acestea, can- 
tități mari de fier se găsesc sub forma mìne- 
ralului numit siderit (FeCO,) și în compușii cu 
sulful şi arsenicul. Cobaltul și nichelul se găsese 
împreună cu ultimele două elemente (sì în 
parte cu antimoniul) sub formă de minerale 
de tipul ES, EAs,, EAsS, etc. 

Aglomerări mai mari sau mai mici de 
minereuri de fier se întâlnesc în multe tări 
de pe globul pământesc. Zăcăm ntele de mò 
ate întrun număr de regiuni (Ural, 


A 


701 


Cele mai importante zăcăminte industriale de minereuri de nichel se gă- 
sese în U.R.S.S. si în C nada, cele de cobalt, în Noua Caledonie și Africa de 
Nord. Minereuri bogate în nichel se află întrun număr mare de ţinuturi 
din U.R.S.S. (Morilise, Pecenga, Ufalei, etc.). iar cele mai importante ză- 
căminte se găsesc în R.S.S. Azerbaidjan și în Urali, 

Dintre elementele familiei Fe o importanță excepțională în viața gi în 
munca omului o are însuşi fierul, care este temelia întregii tehnici moderne. 
Pentru a scoate în evidență acest rol deosebit al fierului este suficient să indi- 
căm faptul că producţia anuală mondială de fier cuprinde aproape 100 mili- 
oane tone, Nichelul are o importanță practică mai mică, iar cobaltul una și 
mai redusă. Aceste două ultime clemente sunt folosite în special în diferite 
aliaje cu alte metale, în deosebi cu Fe. 


s N Minereu 
4. Consumul mondial de fier a crescut (ocs 
deosebit de repede în ultimul secol, după Colcor d ae 
cum se vede din datele de mai jos (în ama te od 
milioane tone) : = iu 
Anul 1500 1600 1700 1800 1850 1900 1940 3fe,0,+00= 1502 
0,05 0,07 0,1 0,8 4,8 41,9 105,5 ; 200, sig 
Prin planul pe 1950, producția de fontă în Reducere Fesl+c0= 
U.R.S.S. va trebui să fie de 19,5 milioane 3Fe0+00, 600 
tone, | 
| 709° 
3 Tha : ay fe0+C0=feC0 
Extragerea fierului din minereu- Colcinore `| CaCo;= pa0+60+ ii 
` X za — j 800 
rile lui se face in cuptoare speciale [ - 
ticale, cu o înălțime de peste DĂ ca formareo)] 


având învelișul interior din oţel și fiind Ca0+Si02= CaS40; 
căptușite cu cărămidă refractară. Aces- 
te cuptoare se numesc cuptoare înalte 
(furnale). Productivitatea lor atinge 
1000 tone pe zi și chiar mai mult. Fig. 
388 reprezintă schema unui furnal în 
acțiune ; în fig. 389 e arătat mersul pro- 
cesului tehnologic într'un astfel de cup- 
tor. 


(Cocs si fier in slare 


solidă ) 


5. Prin felul cum lucrează cuptoarele 
inalte, ele sunt cuptoare cu acţiune conti- 
nuă, Odată pus în exploatare, cuptorul înalt 
funcționează fără întrerupere în decursul 
mai multor ani. Pentru menţinerea proce 
“ului, care consistă în principiu în redu- 
ceyea fierului din oxizii lui prin intermediul 
carbonului, se introduc prin gura cuptorului 
in tot timpul garje noi, adică straţuri succe- 
siye de minereu, cocs și aşa numiții „ton- 
danti”, (cel mai des CaCO), care sunt adauguri menite să uşureze topirea sgurii ce se 
formează, In partea de jos, prin gurile de aer, se suflă tot timpul în cuptor aer încălzit 
în prealabil în cuptoare speciale, până la 600,..800* (aşa numitele „cowpere”). Prin a 
derea cocsului, temperatura în partea de jos a cuptorului se menține la nivelul de aproxi 
vativ 18000, Cu cât se merge mai sus, cu atât temperatura scade treptat, iar la gura cupto 
ului este egală cu aproximativ 4000, Metalul lichid, strâns la fundul cuptorului, cât şi 
pura lichidă, se scot periodie prin nişte orificii speciale. 


Fig. 389. — Procesul tehnologie într'un 
furnal 
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250) oxid de carbon si au o capacitate cal 


6. Gazele co ios din cuptor conțin circa D E 
rică de aproapo 750 keal/m3. Blo se utilizează prin ardere în cowpere, pentru pre încălzi 
i k bs! Inainte do aceasta, gazele sunt purificate de praf (in camere 


A 


aorului co vino la gurilo do aort i } in A aa ca 
speciale), precum gi do urmele de substanţe organico (cu ajutorul apei, în erubere), 


TIT 


Fig. 390. — Schema unui cuptor înalt dintr'o uzină metalurgică. 


7. In compoziţia sgurilor din cuptoarele înalte intră în special CaO, SiO2 şi AOs 
Aceste sguri sunt adeseori folosite la prepararea unui ciment (așa numitul ciment de 
sgură), precum şi la fabricarea pietrelor artificiale de con- 
strucţie. Pe lângă aceasta ele leagă uneori, din punet de 
vedere chimic, urmele de metale mai de preţ, aflate în 
minereul iniţial de fier. Astfel sgurile din prelucrarea mi 
nereului sunt folosite la Cherci ca o importantă materie 
primă pentru obținerea vanadiului şi a compușilor lui. 

8. Figura 390 arată schița cuptoarelor înalte din 
tr'o uzină metalurgică. Cu ajutorul instalaţiei mecanice de 
încărcare A, cuptorul B e alimentat periodic cu noi şarje- 
Gazele ce rezultă în timpul procesului, după ce trec prin 
camera de purificare 0 și prin seruberul G, sunt arse în 
cowperul E și înfierbântă zidăria acestuia. In același timp 
suflătorul de aer J, după ce primeşte aerul încălzit în 
prealabil într'un alt cowper D, îl trimite la gura de aer 
a cuptorului înalt. După câtva timp, rolurile cowperelor 
E și D se schimbă : primul devine refrigerent, iar al doi- 
lea încălzitor. Fiecare cuptor înalt este de obicei deser- 
vit de mai multe cowpere. 

Dacă aerul ce se utilizează pentru suflat conține 
un procent mai mare de oxigen decât de obicei, reîncăl 
zirea lui devine de prisos şi cowperele pot îi eliminate. 
Suflarea de oxigen măreşte considerabil productivitatea 
cuptorului şi îmbunătăţeşte calitatea produselor auxi 
liare ale fabricaţiei : gazul pi sgura, In deosebi gazele obținute ù aceste condiții, pe 
lângă creșterea capacităţii lor calorice (pe seama gazeiticării coesului), devin utilizabile le 


Fig. 391, — Schema unui 
cuptor electrie, 
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diferite aintozo catalitico. Astfel înnusi cuptorul înalt se transformă întrun grup com- 
plox, caro dă concomitent produse pentru următoarele industrii : metalurgică (fontă), 


chimică (gazul), precum gi pentru construcții (agura), 


9, Pentru extragerea fierului pur, în ţările sărace în combustibil, se folosesc uneori 
cuptonre electrico (fig. 301), a căror încălzire până la temperaturile necesare se face cu aju- 
torul curentului olectrie co trece prin electrozii AA. In asemenea cuptoare nu se introduce 
deloc aer, iar cinbunelo intră doar în proporţiile necesare reducerii minereului. O parte din 


gazelo co so formează sunt readuse de obicei în partea de joa a cuptorului (spre a menține 
căldura acestuia). 
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Fig. 392. — Schema cuptorului Johansen. 


Descârcoreg 
produsula 


10. In anul 1934, Johansen a perfecționat în mod considerabil și a reintrodus in 
practică un procedeu antic de extragere a fierului din minereu şi care se deosebește esențial 
de cel obisnuit la cuptorul înalt. După metoda, lui Johansen, întregul proces al obţinerii 
metalului se desfăşoară întrun cuptor rotativ puţin înclinat, care seamănă în general 
cu cele folosite la fabricarea cimentului (fig. 392). 

In cuptor se introduce continuu 
un amestec de minereu fărâmițat și com- 


bustibil, care apoi se încălzeşte treptat Sa 

către ieșire, venind în parcursul lui în S40 

contact cu un curent de aer (care conține = 

un amestec de combustibil sub formă de Sa 

gaze sau praf). In tot timpul aflării în E 

cuptor (6...8 ore) minereul este în mod S 

succesiv supus încălzirii, reducerii și pră- i 

jirii. Deoarece produsul final nu ajunge a a AI a a? 

să se topească, el reprezintă un amestec . — Influenţa adausului de carbon 


usor de reparat cu mici bucăţi de sgură și asupra însușirilor fierului. 
deșeuri de fier, care conţin circa 950/0 Fe. 
Metoda Johansen este mult mai puțin: exigentă decât aceea a cuptoarelor înalte. 
dând posbilitatea folosirii unei materii prime interioare (minereuri relativ sărace în fier, 
deșeuri de pirită, guri dela prelucrarea cuprului ete.) și combustibil ieftin (praf de cărbuni 
de pământ, cărbuni inferiori, ete,). Investiţiile pentru instalaţiile necesare acestei metode 
sunt de asemenea mult mai mici decât acelea ale cuptoarelor înalte. Metoda însăşi se carac 
terizează prin simplicitate gi prin producție automată, având şi un randament ridicat 
Metalul obținut pe această cale este uneori mai ieftin decât cel produs în cuptoare înalte. 
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etoda cuptoarelor înalte reprezintă un aliaj de fier 


Metalul obţinut prin. n 
conține si alte impurități, de cele 


SI chiar mal mult), care mal 
mai multe ori Si, P, Mn și 5. Prezenţa 


acestor elemente influențează foarte 


si carbon (20/5 


mult a 
metalului. Deosebit de important este 
rolul carbonului (fig. 393). La un con- 


tinut de 1,70 0 şi mai mult de C se ob- 


tine fonta (care e de altfel produsul final 
| procesului din cuptoarele înalte). In- 
de 1,7...0,20/, carbon cores- 


supra proprietăților mecanice ale 


a 
tervalul 
punde diferitelor varietăți de oțel, iar 


metalul ce conține mai puțin de 0,29/, 
C poartă denumirea de fier de forjă. 
Fonta este dură, însă casantă, de aceea 
nu poate fi forjată și laminată. In teh- 
nică e folosită în special la turnarea 


i C pieselor grele de maşini (postamente, 
Conlinul în .corbon —= ; 
volane, €tc.). Oţelul este dur, dar tot- 
Fie. 304. — Diagrama ce zitie $ f i 
Pig. 394. — Diagrama compoziţiei odată elastic. De aceea se folosește în 


sistemului Fe-C. ză iz Tr 
toate construcţiile și piesele de mașini. 


unde se cere o rezistență deosebită. Fierul de forjă poate fi prelucrat ușor în 
mod mecanic și se deosebește de fontă și oţel prin maleabilitatea lui. Din el 

se fabrică tabla de fier, sârma, cuiele, etc. 

` 
Pentru a scădea conținutul de car- 
bon din fonta obţinută în cuptoarele înalte, 
aceasta se topeşte la temperatură înaltă și 
se lasă să treacă un curent de aer prin ea 
(adăugându-se uneori oxizi de fier). Prin 
aceasta se determină o „ardere” a celei 
mai mari părți de carbon (precum şi a ma- 
jorităţii celorlalte impurități rămase), iar 
ca rezultat se formează oţelul sau fierul 
pentru forjat. Introducând în oţelul obis- 
nuit adausuri de alte elemente, se pot ob- 
ține diferite varietăți din aşa numitele 
oțeluri speriale care satistac cele mai nume- 
7 roase exigențe din construcția mașinilor. 
Fig. 895, Schema convertisorului 
Bessemer, 11. Figura 394 arată diagrama trecerilor 
din sistomul Fe-C (întrun fol oarecum sim 
plificat). 

Delimitările arătate, corespund unei stări stabile (sau coexistente) alo următoarelor 
«atepgorii : J, aliajul lichid, 2. aşa numitul „ferit -stabil la temperaturi normale (x— Pe), 


oaro cristalize 


după aistomul cubic contrat, 3. stabil întro 760., 


„906, P-Fe so deosebește 


de fiorul obişnuit prin absenţa magnetismului natural, 4. stabil peste! 9060 


proprietatea do a disolva carbonul, 5. aga numitul cementit carbura de fier 
6. pori amestec do -Fo gi FogC cu un conţinut total de 0,9% C, 


austenit — cristale mixto y — Fe gi FoC, gi 8. lebe 
daurit — amestec outectie do HogU gi austonit (adă- 
ugat pånă la saturaro în primul), având un 
conţinut total do 4,2) C. 

După cum so vede din diagramă, structura 
otelului-carbon (aproximativ la 10000), corespun 
do austonitului. Produsul de dosagrogare al 
acestuia printro răcire bruscă (aga zisul mar- 
tonsil), so caractorizoază printro duritate oxtra- 
ordinară, Po aceasta so bazează călirea oțelului, 
utilizată des la fabricarea cuţitelor de strung, 
burghielor, ete. La călire, piesa de oţel se încăl- 
zeşto de obiceių până la 900°, apoi so cufundă în 
apă reco sau în uleiu. Obiectele călite în acest 
fel încetează de a fi casante, după ce sunt ținute 
un timp oarecare la o temperatură de 250...300°. 
Printro astfel de ,„decăliro” specială se înde- 
părtoază tensiunile interioare ale metalului, ce 
apar brusc la austenit gi martensit și acesta — 
rămânând extrem de dur — devine totuși sufi- 
cient de rezistent. Răcirea lentă. a oțelului 


TNE $ usd 4 To 
puternic încălzit duce dimpotrivă la o pierdere Fig. 


a călirii acestuia, deoarece se dă astfel posibili- 
tatea austenitului să treacă în mod normal întrun 


396. 


— Convertisorul Beszemer 


în 


acţiune. 


“7-F'e, se deo- 
soboşto de formele « gi B printro altă structură cristalină (cubică, cu feţele centrate) gi 


Fes (6,68%), 
7. asa numitul 


amestec de perlit cu ferit sau cementit. 


36 
32 


| 28 


E] 10 15 
Timpul in minule 


Fig. 2397, Desfăşurarea gone- 


vală a procesului Bessemer, 


dăunătoare). 
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Penirn reducerea oxizilor de fior, care se tormează parțial în timpul suflării 


Oţelul a fost multă vreme produs în vechiul 
Egipt. Astfel, în zidăria de piatră a piramidei Kufu, 
construită cu 2900 ani înainte de era noastră, s'a găsit 
o daltă de oţel. 


Transformar ea fontei de cuptor înalt în fier 
de forjă şi în oţel se realizează actualmente aproape 
exeluşiv prin două metode principale. Prima metodă 
inițiată de Bessemer (1855) foloseşte „convertisorul 
Bessemer” de tip special, arătat schematic în fig. 395. 

Acest convertisor reprezintă un vas mare me- 
talic, având o formă asemănătoare cu © pară, ce se 
poate "roti împrejurul unui ax orizontal. Interiorul 
este căptușit cu un strat retractar, iar fundul e prevăzut 
cu un șir de orificii princare se poate sufla aerul. După 
ce se încarcă cu o anumită cantitate de. fontă lichidă 
(obţinută direct din cuptoarele înalte) se trece prin 
metal un curent puternic de aer. In felul acesta se pro- 
duce o ardere violentă a C, Si şi Mu, aflate în fontă, 
precum şi a unei părţi do Fe, ardere care este însoțită 
do degajarea unei coloane înalte de flăcări şi scântei ce 
ies prin orificiile convertisorului (partea din dreap- 
ta a fig, 396), La terminarea operaţiei (constatată după 
aspootul exterior al flacării) convertisorul se înclină 
și fiorul de forjă obţinut se toarnă în forme (fie. 
390, stânga), Dacă urmează să se obțină oțel şi nu fier, 
se suflă aerul până la arderea completă a carbonului 
suu so adaugă cantităţi mai mari sau mai mici de fontă 
bogată în carbon (însă liberă de orice alte impuri 


ți 


~ 


ge mai adaugă și mici cantități 
Si, Al, ete 


cioaze care conțin € intita 
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da reducători de felul Mn (sub formă de feromangan 


omer, căptusirea convertiaorului se face cu roce sili 


8;0, liber si care au 
că nu e aplic bilă la fontele care conțin mai 


43. In metoda ongi să Be | 
ti mari de atfol un caracter acid. Neajunaul 
principal 1 acestei metode constă n aceea 
mult decât câteva suum de procente de fosfor. Deoarece 
acesta rămâne în întrej în oţelul obținut, pe care il face 


gurile acide nu leagă fosforul, 
Ay să fie casant la temperaturi 


obisnuiti 
1878, Thomas ai Gilchrist au adaptat pentru prima oară o căptuaală din 
i i COz dă un ameater de oxizi bazici (CaO 
si MgO), care leagă foarte bine fosforul, prin formarea sărurilor fosforice de ( a și Mg. Prin 
s a perfecţionare domeniul de aplicare a sistemului lui Bessemer g'a lărgit în mare 
Pe de altă parte agura ce se formează în timpul procesului Thomas (sura Thomas), 
sa dovedit a fi un bun îngrăsământ mineral cu conținut de fosfor, 
“i adică un produs secundar prețios al industriei metalurgice 
Compoziția „agurii Thomas” poate fi exprimata aproximativ 
prin tormula Cag (PO4)z CaO. Sprea ușura formarea ei, în timpul 
procesului Thomas, se introduce în convertisor o cantitate suple 
mentară de CaO. Producţia de „agură Thomas” a fost în 1938 de 
5 milioane tone. 
14. Procesul general al eliberării metalului din cuptoa- 
rele înalte, în sistemul Bessemer si Thomas, de principalele im- 
purităţi ale fierului, e artat în fig. 397 și 398. După cum se 
vede din acestea, în ambele metode operaţia se termină foarte 
repede, adică în decurs de zece până la cincisprezece minute, 
ceea ce constitue de altfel avantajul principal al acestei metode. 
Neajunsul fundamental al ambelor sisteme constă în 
aceea că nici prin căptuşirea „acidă? și nici prin acea „bazică 


In anul 


dolomit ars, cart la temperaturi înalte, degajând 


această 
măsură 


Conlinului procenlual —— 


a A {v ~ r} . - 
nu se îndepărtează din metal sulful pe care-l conține și car 

e BA face ca oţelul să devină casant prin încălzire. De aceea metodele 
impul în minule bazate pe folosirea convertisoarelor Bessemer și Thomas pot fi 


R aplicate la fonte ce conțin cel mult 0,05% sulf. De asemenea, 
Fig. 398. — Desfăşura-- aplicarea lor este indicată la fonte cu un conținut important de 
rea generală a proce- impurități ușor oxidabile, deoarece numai în aceste cond 


sului Thomas. obţine, prin suflare, o temperatură destul de înaltă pentru 
menţinerea fierului în stare lichidă. 


15. Desavantajul mai sus arătat a fost înlăturat pentru prima oară (în 1863) 
metoda aplicată de fraţii Martin, bazată pe utilizarea așa numitului cuptor regenera 
(Siemens, 1860). Principiul acestei metode constă în arderea impurităților din fontă 
cuptoarele înalte cu ajutorul 
oxigenului din aer, care se trece 
peste metalul lichid, și al oxige- 
nului din oxizii de fier ce i se 
adaugă (sub formă de fier ruginit 
sau minereu pur de fier). Tem- 
peratura înaltă necesară pentru 
menţinerea metalului în stare 
lichidă se obţine arzând peste el 
un amestec de gaze combustibile 
și aer (în exces), puternic încăl- 


zite prin folosirea, gazelor de ar- - = = FE = 
dere rezultate. In cuptorul Si A 
mens-Martin această preîncălzir pe e RRS 

s-Martin această preîncălzire Fig. 399. — Schița cuptoruhli Siemens-Martin 


se obţine în fapt prin schimba- 

moe pantele adron yal curentului de gaze. După cum arată sāgețilo din îig. 39%. 

Zi it D pere i i aerul B, intră prin stânga. Amestecându-se la suprafața metalului 

a zi torai I iar gazele rezultate încălzese camerele A şi B din partea dreaptă 
ptorului. După ce ele sunt suficient de_bine încălzite, curentul de aer şi gaz se inver 
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sează : camerele din dreapta cedează căldura, iar cele din stânga sunt încălzite de gazele 
rezultate, ș.a.m.d, 


„Atunci când se utilizează păcura, (injectată direct în spaţiul dela suprafața meta- 
lului) camerele A devin de prisos la încălzirea cuptorului Martin. 

Neajunsurile metodei Martin în comparaţie cu acelea ale convertisorului Bessemer 
sunt în acelaşi timp și avantajele ei. Durata mare a procesului (6...12 ore) îngădue ca pro- 
cesul să fie dirijat cu ușurință în vederea obținerii compoziţiei cerute, Folosirea unui com- 
bustibil auxiliar (gazele combustibile) permite prelucrarea, oricărei fonte în cuptoare înalte. 
In funcţie de caracterul impurităților din fontele prelucrate în cuptoare, căptușala cupto- 
rului Martin (B, fig. 399) poate fi confecționată „acidă” sau „bazică”.Un avantaj important; 
al procesului Martin este absența metalului ars din fierul prelucrat, In general, pentru a 
obţine cantități masive de oţel cu compoziţie constantă (de exemplu oțel de şină), se uti- 
lizează îndeobște metoda Bessemer/Phomas, iar pentru obţinerea diferitelor sorturi de oțe- 
luri speciale se foloseşte metoda Mar- 
tin. Producţia mondială de oţel a fost Gi “ Eleclrozi 
în 1940 de 143 milioane tone. Faptul 
că producția de oțel depășește în mod 
obişnuit pe acea de fontă, este deter- 
minat de retopirea anuală a unor mari 
cantități de fier vechiu şi de transfor- 
marea acestuia în oțel. In unele țări 
se importă în acest scop fierul vechiu. 
In U.R.S.S. planul pe 1950 prevede o 
producţie de 25,4 milioane tone de oţel. 

16. Introducerea de adaosuri din 
diferite elemente în oţelul cu mult car- 
bon, influențează esenţial însușirile 
acestuia. Astfel adausul de siliciu mă- 
reşte îndeosebi elasticitatea, manganul 
coeziunea, wolframul duritatea, etc. 
Combinând adaosurile de felul acesta 
în raporturi potrivite, se pot obține 
oţeluri speciale cu însușirile cele mai 
variate. De exemplu, oţelul cu 180% 
W, 490 Cr și 190 V („opel rapid”), își 
păstrează duritatea până la temperatura de călire la roşu, adică aproximativ 600°, fiină 
de aceea folosit la fabricarea instrumentelor care se încălzese puternic în timpul lucrului 
(cuțite de strung, sfredele, etc.). Oţelul crom-nichel, conținând 1...2% crom şi 2...5% 
nichel, este un oţel de calitate superioară foarte răspândit în construcţia maşinilor. 

17. In producţia oţelurilor speciale se pornește cel mai des dela fierul de forjă, 
adăugându-se apoi cantităţi bine determinate de alte materii (de obicei sub forma de aliaje 
de fier-fontă, fero-silice, fero-mangan, etc.). Procesul de formare a aliajelor se desfășoară 
sau în cuptorul Siemens-Martin sau în cuptoare electrice (fig. 400), în care încălzirea se 
produce pe temeiul rezistenţei puternice opuse curentului electric de un strat de sgură lichidă 
de ale cărui capete se apropie electrozii de cărbune. Deoarece stratul de sgură apără tot- 
odată metalul aflat sub el de oxidul de carbon, cuptorul electric îngădue o dozare foarte 
precisă a părţilor componente și în felul acesta oţelul special obţinut („eleetrostal”) se 
remarcă prin calităţile sale superioare, 

18. La piesele de mașini ca vilbrochene, lagăre, eto., cerințele diferă în ceea ca pri- 
vește straturile exterioare și interioare alo metalului. In timp ce miezul mecanismului 
trebue să fie bine legat și clastic, suprafața lui se cere să fio foarte dură şi să reziste la fre- 
care, Pentru obținerea calităților respective, piesele aferente se vor fabrica dintr'un oţel 
cu puţin carbon și cu coeziune mare, supunându-se apoi aşa numitei cementiri. Aceasta 
constă în saturarea cu carbon a stratului metalice superior şi se realizează printro încăl- 
zire de durată mai mare sau mai mică, până la 900°, în prezenţa carbonului, a compuşilor 
cianiei gau ai oxidului de carbon, Ca rezultat al comentării, stratul superticial, în grosime 
de 0,5,,2 mm, capătă atât duritatea cât gi rezistența, necesare la frecare. 

19, Rezultate și mai bune se obţin prin azotarua oţelului — saturarea cu azot 
a suprafeței lui peo adâncime de 0,2...0,4 mm (printro încălzire prelungită, până 
la 500...600°, într'o atmosferă de amoniac). Oţelul supus azotării capătă o duritate mult 


Căplușeală de olel 


Fig. 400. — Schema unui cuptor electrie 
pentru obținerea oţelurilor speciale. 
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mai mare decât oţelul de scule cel mai bun gi devine mult mai rezistent la frecare. Cauza, 
acestei schimbări a insusirilor lui este formarea parțială de azoturi de fier în stratul super- 


a 20. Unele foluri de oţeluri speciale conţin o cantitate importantă de nichel, Astfel, 


oţelul cu un conţinut de 360/p Ni, 0,5% Mn și 0,50/p C („invarul”) este zbate printr'un 
cooliciont termice de dilatare destul do redus, ceea ce îl face să fie Sai a un ia 
foarte potrivit la fabricarea diferitelor aparate de precizie. Oţelul cu Er it yini i A Lo lo 
si 460 Ni („plotimtul”) aro acelagi coeficient de dilatare ca și sticla de care poate fi ușor 
important la fabricarea lămpilor electrice. Nichelul intră atât 
în compoziţia oţeluriloi speciale cât gi a unor serii do aliaje importante din pni de vedere 
tehnic gi caro conţin Cu, Mn, Cr, ete. In special aliajul cu compoziția 68 A i, 28 % Cu, 
2.50% To, 1,5% Mn (aşa numitul metal Monel), care are o mare stabilitate faţă, de dife- 
vitele acţiuni chimice și © folosit la fabricarea diferitelor piese de aparate necesare industriei 
chimice. Aliajul cu o compoziție de 67,5% Ni, 160/9 Fe, 
15% Cr gi 1,50%/p Mn este caracterizat printr'o puternică, 
rezistenţă electrică, și este foarte refractar la temperaturi 
înalte, astfel că sub denumirea tehnică de „nicrom” e folosit 
sub formă de sârme la fabricarea diferitelor aparate elec- 
trice de încălzit. In ultimul timp a început să-i facă con- 
Heh curență un oțel special mai ieftin, care conține 83% Fe, 
13% Cr și 4% AL. 4 
21. Ca și nichelul, cobaltul e folosit în special în 
diferite aliaje. Domeniul lui de utilizare este insă mai 
redus și se limitează mai ales la aliajele dure care servesc la 
fabricarea plăcuţelor pentru cuțitele de strung, sfredele, 
a ete. Ca exemplu poate fi dat „stelitul”, conținând 35% 
Co, 35% Cr, 150/0 W, 13% Fe gi 20/p C. Aliajele extradure 
(VII, $ 5, 7), conțin de asemenea cobalt și sunt deosebit de 
preţioase prin aceea, că permit viteze mari în prelucrarea 
metalului, deoarece nu-și pierd duritatea nici la 1000” 
(fig. 401). Aliajul cu compoziţia 53,8% Fe, 29% Ni, 17% 


fixat, ccoa ce osto foarte 


] A male vi 
A W toorie oure 


$ 


1go 


4 
/O, 


Duri 


200 +00 600 800 1000* Co, 0,2% Mn asemănător „platinitului”, poate fi fixat la 
Temperoluro de incercare obiecte de sticlă și dovedește o mare stabilitate la acţi- 

i unea, vaporilor:de mercur, ceea, ce deschide largi per- 
Fig: 401. — Dependenţa spective în tehnica electricității, radiofoniei şi opticei. 
durității de temperatură 22. La extragerea, nichelului și cobaltului din mi- 
(după Gaev). nereurile lor naturale se întâmpină mari dificultăți în sepa- 


rarea, acestor elemente de celelalte metale pe care le con- 
ine minereul, cât și în propria lor separare. De aceea întregul proces este foarte complicat 


si pe lângă aceasta, variază și în raport cu caracterul minereului. Așa, de exemplu, la 
tratarea mineralelor arsenice de Co şi Ni prin arderea oxidantă, ele sunt trecute mai 
întâiu printr'un amestec de oxizi și arsenuri. Disolvând pe acestea din urmă în HCI, se 
îndepărtează Cu, Pb, Bi, etc., cu ajutorul H25, apoi se îndepărtează As și Fe prin interme- 
diul CaCO; sub formă de CaHAs0O4 și Fe(0H)s. După aceasta i se adaugă soluţiei cloru- 
ră de calciu, care mai întâiu separă Co și pe urmă Ni sub formă de oxizi E203- Oxizii 
obţinuţi sunt reduși în metale, pe diferite căi. Purificarea ulterioară a acestora se face cel 
mai des pe cale electrică. 

23. Producţia mondială de nichel a însumat în 1850, 100 tone, în 1900, 1500 tone 
și în 1940, 140 000 de tone. Producţia mondială de cobalt s'a citrat în anul 1940 la 6000 
de tone. 3 


Fierul liber de impurități, cobaltul şi nichelul se obțin cel mai lesne prin 
reducerea oxizilor lor. Toate trei elementele sunt metale albe, strălucitoare, cu 
o nuanță cenușie (Fe, Co) sau argintie (Ni). Constantele lor fizice principale sunt 
date mai jos: 


“* 


J 
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lusuşiri 


Groutatea specilică » « . essi io i 7,9 8,9 

DNAn aa a E a a R a S 4,5 5,5 3,8 
Pomperatura de fuziune (°C). «s saaa 1535 1490 1455 
Temperatura de fierbere (0) . WRR S 3000 2900 2900 
Conductibilitatea electrică (Hg ÎN pia 10 10 14 
Conductibilitatea tormică (Hg LA 10 8 7 


Fierul şi nichelul se forjează și se laminează uşor. Cobaltul are o duritate și o 
coeziune mai mare. Spre deosebire de mai toate celelalte metale, Fe, Co şi Ni 
sunt atrase de magnet, 


24. In raport cu câmpul magnetic, toate substanţele se pot împărţi în două grupe 
mari: substanțe diamagnetice și paramagnetice. Primele opun o rezistență mai mare ca 
vidul la trecerea liniilor de forță magnetice şi de aceea câmpul magnetic exterior tinde să 
le elimine. Sub acţiunea acestuia ele se dispun perpendicular pe direcția lui (A, fig. 402). 
Cele paramagnetice conduce dimpotrivă mai bine decât vidul liniile magnetice de forță, 
câmpul exterior tinzând să le absoarbă și ele dispunându-se paralel cu direcția acestuia 
(B, fig. 402). 

O comportare atât de diferită este condiționată de 
caracterul variat al câmpurilor magnetice interioare ale f 
înseşi substanțelor. Dacă câmpurile magnetice elementare 
ale tuturor magneților mici sunt închise unele față de 
altele (vezi fig. 42), particulele substanțelor nu au un 
exces de moment magnetic. Totuși câmpurile lor interi- 
oare închise împiedecă pătrunderea liniilor de forță ale 
câmpului exterior și astfel substanța este diamagnetică. 
Deoarece câmpurile magnetice interioare sunt cel puţin 
în parte în circuit închis între ele, diamagnetismul este 
o însuşire generală a fiecărei particule ce are mai mult de . 402. — Schema dia- şi 
doi electroni. Dintre metale, diamagnetismul este mai ° paramagnetismului. ` 
pronunțat la bismut. s 


Dacă în particulele de materie, magneții elementari care nu sunt închiși în acelaşi 
circuit, se orientează după câmpul exterior, ei ușurează prin aceasta trecerea liniilor câmpu- 
lui de forţă. In cazurile în care acest efect depășește influenţa diamagnetismului, substanța 
este paramagnetică. Probabil că manifestarea paramagnetismului este mult uşurată de 
prezența unui număr impar de electroni în particulă, deoarece câmpul magnetic cel puţin 
al unuia, dintre ei trebue să rămână deschis. Intr'adevăr, moleculele cu un total impar de 
electroni (NO, NOz, C1O2, etc.), sunt întotdeauna paramagnetice, Dimpotrivă, moleculele 
cu un număr par de electroni, cu puţine excepţii, sunt diamagnetice. 

Cea mai importantă dintre aceste excepţii o constitue molecula Oz, al cărei para- 
magnetism. corespunde la doi electroni izolaţi (vezi IX, $ 3, 8). La presiune mare sau în 
stare lichidă, oxigenul manifestă un paramagnetism mai redus, determinat de formarea 
parţială de molecule de O4. Este interesant să notăm asemănârea dintre Oa şi NO în ceea 
ce privește dificultatea apariţiei formelor dimere (spre deosebire de NOa, etc.). 

25. Metoda de cere 


tare a însuşirilor magnetice ale substanțelor se bazează pe 
comportarea lor diferită faţă de un câmp magnetic exterior, în telul sus arătat. Schița 
instalaţiei folosite în acest scop e arătată în fig. 403, 

Substanţa cercetată, aflată în tubul de sticlă A este cântărită mai întâiu pe cân 
tarul O. Se introduce apoi electromagnotul B și se determină atragerea sau respingerea 


tubului de sticlă, echilibrându-l cu greutăţile puse pe cântar. 
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26. Unitatoa do măsură pentru cercetările magnetice ale atomilor, ionilor şi mole- 


culelor este aşa numitul magnelon al lui Bohr, determinat prin relaţia : 


[M] = pol" N eh 


MAT 


to masa electronului, e osto sa reina lui în unităţi electromagnetice, h constanta 
mă prin numărul de magnetoni 


în caro mM os 
lui Plank şi N numšrul lui Avogadro. Rezultatele se expri ; 
i (ioni-gram, molecule-gram) de subatanţă cercetată, 

Dacă admitem că momentele totale magnetice 
alo particulelor depind numai de spinul electronilor 
lor impari (Stoner, 1929), atunci aceste momente se 


pot calcula prin ecuația : 


[M] = [Mo] / nin + 2) 
din care n esto numărul de electroni de acest fel. In fig. 
404, laun asemenea calcul teoretic, corespund punctele 
respective álo liniei pline, iar valorile găsite pe cale 
experimentală sunt însemnate prin cerculețe (pentru 
ionii din soluţiile apoase). 

După cum se vede din figură, aproximaţia, ini- 
țială este în general confirmată, de experiență. Devie- 
zile datelor experimentale față de valorile întregi ale 
electronilor impari sunt probabil determinate de in- 
fluenţa, momentelor magnetice orbitale (vezi IV, $ 2,5)- 
Pentru toţi ionii elementari, a căror structură e ca- 
raeterizată prin prezenţa straturilor electronice comple- 

: tate, momentul magnetic total este nul. 

t E 27. Substanțele caracterizate printr’o manifes- 
Fig. 403. — Schema instalaţiei tare bruscă a paramagnetismului air numele. de 
de cercetare a proprietăţilor feromagnetice. Ele sunt relâtiv puţine la număr şi din- 
magnetice ale substanţei. tre elementele chimice, la condiții normale, numai Fe, 
Co, Ni şi Gd intră în această categorie. Pe lânză fap- 
tul că sunt atrase de magnet, particularitatea cea mai de seamă a substanțelor feromag- 
netice o constitue fenomenul că sub acţiunea unui circuit electric, ele înseşi devin mag- 
meţi. Este interesantă și importantă 
din punct de vedere practic diferența 
bruscă existentă dintre fierul pur şi oţel. 
In timp ce primul acționează ca un mag- 
net numai atâta vreme cât se, află sub 
acţiunea, curentului, o placă de oţel odată, 
magnetizată acţionează apoi ca un mag- 

net permanent. 

28. Deoarece feromagnetismul- nu 
este o însușire a atomilor separați, ci a 
agregaţilor lor, schimbarea acţiunii reci- 
proce dintre particule exercită asupra-i o 
pane mare inside ăi După cum arată PERIE SD EI 

ig. 405, pentru fiecare din cele trei ele- Nomi 7 
iie aii familiei fierului, există o tem- rul d eleclrozi 
peratură, determinată (punctul Curie), la Fig. 404. — Paramagnetismul ionilor. 
care feromagnetismul se pierde brusc. & 

Această, temperatură, coincide cu punctul de trecere dela una din modificări ale 
elementului corespunzător la alta. In cazul Gd, punctul Curie este foarte jos, la + 16°. 
Este interesant că în aliajele de Ni-Pt, punctul Curie caracteristic pentru nichel coboară 
succesiv pe măsură ce so sporeşte conținutul de platină, ajungând până la temperatura 
camerei la compoziţia NizPt,. b; 

j 29, In afară de elementele familiei fierului, feromagnetismul mai e caracteristie 
și pentru unii compuși ai acestora, fapt pe caro se bazează “îndeosebi o dotare magnetică 
“a minereurilor de fier şi care e larg folosită pentru preluorarea lor industrială. Schița insta- 
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laţiei folosită în acest scop este arătată în fig. 406, După cum se vede din figura de mai 
sus, minereul fărâmiţat, adus la transportor, este apoi împărţit în două: o parte magne- 
tică dotată cu fier gi alta nomagnetică, rocă simplă, 

30. Schimbarea artificială a stării magnetice a substanțelor este însoțită de o 
schimbare a temperaturii lor, caro în unele cazuri este destul de sensibilă. Acest lucru a 
găsit o interesantă aplicare în obţinere tempsraturilor foarte scăzute, 

Dacă, de exemplu, la răcirea cu heliu lichid a sărurilor de crom şi de potasiu (alauni), 
acestea sunt supuse acţiunii unui foarte puternic câmp magnetic, atunci căldura degajată 
la magnetizarea lor so cheltuieste pen- o 
tru evaporarea heliului, Indepărtând 
heliul şi coborind bruse forţa câmpu- 
lui, se obţine şi o considerabilă scă- 


É 
dere a temperaturii alaunilor pe sea- isi 

ma căldurii absorbite la demagnetiza- S 

rea lor. In felul acesta a fost obținută E 

temperatura cea mai joasă de până £ 

acum (II, § 2, 5). Interesant e că aci a pa 

servit ca termometru însăşi substanța 9 200 400 600 200 1000 1200" 
ce se demagnetizează: temperatura Ternperolura 

putea îi socotită după gradul de a- 

tracţie a câmpului remanent, care la Fig. 405. — Dependenţa, de temperatură a 


o putere constantă a câmpului depin- 
de numai de temperatură. 

31. Structura cristalină pentru 
a-,-B şi -Fe (fig. 253), corespun- sc a d 
de sistemului cubic centrat. Pentru Regulolor Bunker 
+—Fe şi Ni este caracteristică struc- 
tura cubului cu feţele centrate, iar pen- 
tru Co este caracteristică structura 
exagonală compactă. 


însuşirilor magnetice ale Fe, Co și Ni. 


pl. mineras 


Prin însuşirile lor chimice, 
fierul, cobaltul și nichelul sunt me- 
tale cu activitate chimică medie. Partea magnel "A partea nemoenelcà 
In absența umidității ele nu reac- a minereului a minereulii 
ționează sensibil, în condiţii nor- 
male, nici chiar cu metaloizii tipici 
ca O, S, Cl şi Br. Totuși, prin în- 
călzire, combinarea se desfăşoară destul de energic, mai ales dacă metalele se 
află în stare fărâmițată. La fel reacţionează Fe şi analogii lui cu fosforul. 


Fig. 406. — Schița instalaţiei pentru dotarea 
magnetică a minereurilor. 


32. Pe lângă metaloizii mai sus menționați, Fe, Co și Ni formează la temperaturi 
“inalte o serie de compuși cu Si, As, Sb și Al. In unele cazuri reacţia se produce foarte ener- 
gic. Astfel dacă se amestecă la 1300 o cantitate gram-atomică de Ni și Al, atunci compusul 
(NiAI) se formează prin explozie. Carburi analoage FezC sunt cunoscute de asemenea şi 
pentru Co și Ni. Dintre siliciuri, cele mai importante sunt acelea ce întră în compoziţia 
ferosiliciului, FeSiz, PeSi, FegSiz şi FezSi. t i ; 

33. Toate cele trei elemente din familia fierului (în special sub formă de pulbere 
și la temperaturi înalte), adsorb cantităţi destul de importante de hidrogen, Această capa- 
citate, care se manifestă cel mai mult; la nichel (fig. 407), permite utilizarea acestuia în cali- 
tate de catalizator foarte bun în procesele de hidrogonare ale diteritelor substanțe orga- 
nice, Anumiți compuși chimiei cu hidrogenul ai elementelor din familia fierului nu se for- 


mează probabil prin reacţii directe, Po cale indirectă, în cenușii, se pot obține NIH, NiHa 


și Nil (Balandin și colaboratorii, 1943), Există de asemenea indicaţii asupra posibilității 
de a obţine Pellg și hidrurile individuale Bila şi EH pentru toate olomentele cercetate 
(Ray și Bahan, 1946), 
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Solubilitatea azotului în fier scade odată cu cresterea temperaturii, precum se 


vedo din datele de mai jos (în volume) : 

1200° 1300" 1400 1450 

1,51 1,43 1,09 0,73 
colubilitatea hidrogenului creşte brusc prin încălzire (UV, §1, 12). Dintre 
azoturi do fier cunoscute PejN gi FezN, prima, e oarecum mai stabilă. 
are probabil v-Fe (Diaconov și Samarin, 


Dimpotrivă, 
cele două 
Tendința cea mai pronunțată în formarea lor o 


1046). $ 4 rit A 
aţi la maximum, separați din compoziţiile lor, au 


ar la temperaturi obisnuite. Pulberele piro- 

obține prin reducerea oxizilor acestora cu 

lor lor E(COO)z ce se descorapun de exemplu 
2 f 


34. Pe, Co si Ni metalici, fărâmiţ 
însuşiri pirogene, adică se autoaprind în aer chi 
gene ale metalelor din familia fierului se pot 
hidrogen sau prin calcinarea precaută a oxälați 
după schema : 

Fe(COO)z Fe -+ 2 C02 

Diametrul mediu al particulelor de fier, ce se obțin 
în acest fel, reprezintă numai aproximativ Bu. Suprafața lor 
colosală de contact cu aerul determină creșterea bruscă a 
vitezei de oxidare. Cauza directă a pirogenării nu este însă 
atât desvoltarea suprafeţei totale, cât deformarea rețelei 
cristaline a particulelor faţă de structură stabilă a meta- 
lului respectiv. 

35. Prin acţiunea oxizilor de carbon asupra Fe, Co și 
Ni în stare pulverizată, se pot obține compușii carbonilici ai 
acestor elemente. In cazurile Fe și Ni se formează încet 
Fe(C0);, respectiv “Ni(CO), prin încălzire la presiune nor- 
mală. Dimpotrivă [Co(CO)lz nu se formează decât la o 
presiune de circa 100 at. 

Din punct de vedere practic, cel mai important din- 
tre acești compuși este pentacarbonilul, de fier [Fe(CO)z], ce 
Fig. 407. — Solubilitatea te un lichid gălbui ce se solidifică, la — 20° çi fierbe 

Aeh a 103°. Formarea Fe(CO)s este însoțită de o degajare de 

aproximativ 50 kcal pe mol-g. In tehnică se obţine în mod 

obișnuit prin încălzirea fierului (obținut prin PeO cu hidrogen 
la 350%) întrun curent de CO la 150...200% şi 100 at. EL se utilizează în special ca adaus 
(în cantitate de 0,1...0,2%) la benzină, asigurându-se astfel o uniformitate de aprindere 
a vaporilor acesteia în motoare cu ardere internă. La arderea vaporilor de Fe(CO)z în aer 
se formează un FesOg pur și fin pulverizat, care îşi găsește aplicare ca material de pol- 
zare. In absenţa aerului și la o temperatură de peste 140, vaporii de Fe(C0)s se descompun 
în oxid de carbon și fier metalic, ceea ce poate fi folosit pentru obţinerea fierului chimie 
pur. Formarea treptată cât și descompunerea, Fe(CO); determină uneori depunerile de fier 
metalic, ce se observă în special în unele părţi ale lămpii de gaz aerian. 

36. Structura moleculei de Fe(C0); corespunde unei bipiramide trigonale cu atomul 
de Fe în centru. Pentacarbonilul de fier e insolubil în apă, însă ușor solubil în solvenți 
organici. Prin acţiunea bazelor asupra acestuia (sub vacuum) se formează carbonilhidrura 
de jier după schema : 


Fe(C0)s + Ba(0H) = Fe(CO)H2 + BaCOz 


Această substanță se prezintă ca un lichid gălbui cu un miros neplăcut, se solidifică la circa 
— 10%, iar în stare liberă se descompune uşor cu eliberarea hidrogenului. Sub acțiunea 
oxigenului din aer Fe(CO)He se autoaprinde cu explozie. Dimpotrivă, în absența oxi- 
genului, soluțiile. sale în apă sunt stabile chiar la fierbere. S'au obținut de asemenea și 
unele săruri care corespund carbonilhidrurei de fier (cu metale alcaline, cu Cd, Hg şi altele). 
Odată cu aceasta, sub acțiunea iodului asupra Fe(CO)4Ha, se formează Fe(CO)sda Astfel 
hidrogenii din carbonilhidrură pot fi înlocuiţi și printr'un metal şi printr un halogen. Struc- 
tura spaţială a acestui compus corespunde unui tetraedru, cu un atom de fier în centru 
conforimn formulei Fe(CO)(COTI)2. 

Moleculele de clor, brom sau iod, disolvate într'o soluţie eterică diluată, se uneso 
la — 80° direct cu Fe(CO)p. Produşii de adiţio cu compoziţia Fo(CO) Halk, colorați deala 
galben (Cl) la rogu-brun (J), sunt instabili și prin încălzire treo, ou pierderea unei molecule 
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te CO, N O BE apără de formulă generală Pe(CO)Halz. In sirul J—Br— Ci tem 
peratura do trecere oros ii 35, respecti i 0°. i oni le 
NORD: RNY t i re Veji fiind de - 35, respectiv 10 şi 0°. Inseşi carbonilhalogenurile 
Să Hala, colorate dela galben (Cl) şi până la aproape negru (J) în funcție de natura 
ha genului, se descompun la temperaturi diferite : clorura la peste + 10°, bromura la 
posto 55%, iodura de abia la pesto 75°, In prezența apei ele degajă CO și dan sărurile halo 
gnato respective alo fierului bivalent. Interesant este felul cum variază căldurile de reacție 
d şirul C—RBr—J după schema 


EefCO) + Hale = Po(COs)Hale + CO + Q, şi FeHals + 4 CO = Fe(CO4)Halz + Q 


t 


Pontru Q} avom succesiunea + 46, + 34 şi + 17 kcal, în timp ce pentru Qz ea este 
inversă IS, : 28, + 39 keal, Sau deseris de asemenea si carbonilhalogenurile de 
de compoziție Pe(CO)sHals, Pe(CO)Hala şi Fe(CO)Hal. 3 

Pr acţiunea amoniacului anhidru asupra Fe(CO); se formează produşi de í 
ouire parțială a CO, de exemplu Fe(CUO)a(NHa)z. Se cunosc de asemenea şi pre 
între carbonilii fierului cu unele săruri ale metalelor grele, ca de exemplu Fe(CO) 5 He 
Pe(CO)p Hals, Pe(CO) ` SnCl. Dintre celelalte reacții ale pentacarbonilului "de 
aste deosebit de interesantă reacţia în soluţie eterică a acestuia cu H2504, care se d 
şoară lent după schema : ; 

Fe(CO); + HS0, — FeS0, + H2 + 5 C0 
Această reactie demonstrează că la descompunerea Fe(C0) fierul său se comportă întoer 
ca şi fierul metalic. 7 
37. Prin păstrarea Fe(CO); la lumină se produce o desprindere parțială a CO, í 

ttl de o separare de cristale galbene de Fe2(CO)g, ce se autoaprind în contac 
Im absența aerului, Fez(C0)g. se descompune prin încălzire la 100%, formând tetracarbontlu 
de fier cu formula simplă Fe(CO),. Cristalele verzi ale acestuia se separă cel mai u lintre 
soluție eterică de Fe(CO)y, prin încălzire. Precum arată determinarea greutz 


lugii de 


cu 3e 


[Fe(CO)s]z. 

38. Tetracarbonilul de nichel [Ni(CO)4] este un lichid incolor, care înghiaţă la — 
şi fierbe la 430. Obţinerea destul de uşoară a acestui compus foloseşte uneori la sepa 
nichelului de celelalte metale ce-l însoțesc în diferite minereuri (metoda Monde). In 
scop se trece un curent de oxid de carbon peste minereul redus, încălzit în prealabil 
Acest curent antrenează Ni(CO) ce s'a format. Amestecul de gaze e supus apoi Ñ 
până la 200, separându-se prin descompunerea Ni(CO)4 nichelul în stare foarte pură. 
timp ce oxidul de carbon se întoarce din nou în circuit. 

Structura moleculei de Ni(CO) corespunde unui tetraedru regulat cu un atom de 
Ni în centru. 'Tetracarbonilul de nichel nu este solubil în apă şi nu reacţionează cu | l 


si acizii diluați. Dimpotrivă, sub acțiunea H2504 concentrat el se aprinde. Păs 


tub închis, Ni(CO), rămâne pe deplin stabil, dar în contact cu aerul se oxidează - 
tecul dintre aer şi vaporii lui este exploziv. In solvenţi organici Ni(CO) se dizolvă uşor 
Asupra organismului animal el exercită o acţiune fiziologică analog cu aceea a CO 

39. Tetracarbonilul de cobalt [Co(CO)l> se prezintă sub formă de cr 
calii, insolubile îh apă, însă ușor solubile în solvenţi organici. Incălzite la 51°, aceste 
se topesc, iar o nouă ridicare a temperaturii determină desprinderea parţială a CO, f 
du-se carbonilul negru [Co(CO)s]s care se descompune la rândul său, la 60°, în n 
pectiv și oxid de carbon. 

Prin reacţia dintre Co(CO)4 şi soluţiile bazelor se formează carbonilhidrura de cobal 
ceu formula Co(CO)H. Această substanţă, care are o coloare galbenă, se topeşte la 33 
iar la o încălzire mai mare ge descompune în [Co(CO)la şi Ha. După structură cores 
după cum se vede, formulei Co(CO)COH, în care proprietăţile acide ale carbonilhi 
S'au obţinut unele săruri ale acestui produs cu me 


sunt mai pronunțate decât la HaCOg. | y : 
lele și cationii complecși, Produșii de înlocuire ai hidrăgenului printr'un halog 


Uu Se 
incă, K d Kona % 
40. Oxidul de carbon din carbonilii de Fe, Co şi Ni poate îi înlocuit în total sau 
parte prin oxidul de azot. De exemplu la coblat se cunoaşte nitrocarhonilul cu compr 
Co(CO)a NO, e e un lichid rogu ce poate ti distilat aproape fără să so descompună şi car 


«ste stabil faţă de apă. 
Prin încălzirea carbonililor de Ni și Fe cu oxid de azot, sub presiune, se pot obține 


i 
E 


„dei aie 
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de asemenea produşi do substituire totală a CO. Din astfel do nitrosocompugi se cunose, de 
exemplu, Ni(NO) şi Po(NO): Primul esto 0 pulbere albastră, cu miros de migdale, inso- 
Tubilă în apă, solubilă însă în cloroform. Prin încălzirea la 90 ca, 80 descompune cu o doga- 
jaro puternică do lumină. Pentru cobalt Bo cunoagto nitrosoiodura, de culoare neagră- 
brună Co(NO)J, care 80 topeşte la 131° şi începe să, 80 descompună la, 210, 

Cristalele nogro de Fe(N O) pot fi obținute înc: Izind la 45° Fe(CO)s şi NO sub pro- 
siumo. Această substanță oste foarte reactivă ; îndeosebi, introdusă într o soluție diluată 
de H304, ca se descompune imediat, formând [L'e(NO)|SO4. Acest complex se obţine de 
asemenea, şi prin reacția diroctă dintro NO și soluţia de HeSOA şi poate fi separat; sub formă 
de cristale roşii instabile, Formarea acestuia foloseşte nneori la, identificarea oxidului de 
azot sau a substanțelor care-l pot dogâja prin descompunere. 


Fiind situaţi între fier și plumb în ceea ce privește seria tensiunilor, Co 
şi Ni sunt totuși mai apropiaţi de ultimul. De aceea ambele metale se disolvă 
în HCL şi H50, diluat mult mai încet decât fierul. Disolvarea lor în HNO; 
diluat decurge ușor. Dimpotrivă, acidul azotic concentrat nu actioneaza efectiv 
asupra Fe, Co şi Ni. La fel, aceste metale nu reacționează cu bazele concentrate. 

In raport cu apa şi cu aerul, cobaltul, nichelul și fierul chimic pur (sub 
formă de metale compacte) sunt stabile. Dimpotrivă, fierul obișnuit care conține 
diferite impurități, sub acţiunea comună a umidității, a oxidului de carbon cât 
şi a oxigenului din aer, este supus coroziunii, adică roaderii la suprafaţă. Stra- 
tul de rugină ce se formează la suprafaţa obiectelor metalice se compune în 
special din oxidul de fier hidratat, ce corespunde aproximativ formulei 
FeO, - H,O. Deoarece acest strat este sfărâmicios și poros, el nu apără metalul 
împotriva ruginirii ulterioare: Ca o consecință a acestui fenomen, se pierde 
anual o mare cantitate de fier (circa 25 milioane tone), reprezentând apro- 


ximativ un sfert din producţia mondială totală anuală. 


41. Pentru extragerea fierului sunt folosite minereurile, adică aglomerările natu- 
rale ale acestui element, cel mai des sub formă de oxizi. In producerea fierului funcția 
de reducere a minereului reprezintă un- proces artificial de concentrare a acestuia. Dim- 
potrivă, ruginirea, care se face dela sine, determină formarea de oxizi de Fe acolo unde 
există obiecte din fier, adică în mod practic, pretutindeni. Rezultatul ruginirii este deci 
e pulverizare a fierului. Putem spune că toată activitatea conştientă a omului apare legată 
din punct de vedere geo-chimie de felul cum este răspândit acest element. 


Reacţia fundamentală în procesul de coroziune a metalelor, prin contactul 
lor cu apa sau cu aerul umed, este eliminarea hidrogenului, care se redă în ca- 
zul fierului prin schema ; 

Fe +2 H = Fe: + 2H 
Viteza procesului depinde — în afară de însăși natura metalului — şi de concen- 
trația ionilor de hidrogen, îndeosebi de viteza mai mare sau mai mică cu care 
echilibrul acestei reacţii fundamentale se deplasează spre dreapta pe socoteala 
reacţiilor secundare ce leagă într'un fel sau altul produşii formați. 

Rolul principal aparţine în această privință îndeobşte oxigenului (din aer) 
disolvat în apă. In special Fe: este oxidat de acesta până la Fe:::. În mod suw- 
mar, procesul ruginirii fierului poate fi exprimat prin următoarea ecuație : 

4 Fe -+ 2 H,0 + 3 0, = 2 (Fe30 H,0) 

Pentru micșorarea pierderilor datorite coroziunii, obiectel» din fier trebue 
să fie izolate de apă și de aer prin acoperire cu un strat de vopsea sau printr'o 
pojghiţă dintr'un alt metal, stabil în condiţii obişnuite, În”acest scop se utilizează 
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zincul („fierul zincat”) sau plumbul („fier plumbuit”), Adesea se foloseşte un 
strat subţire de nichel, cu care fierul este acope it pe cale electrolitică (nichelaj). 
Toate aceste sisteme artificiale de apărare sunt efective numai atâta vreme cât 
stratul acoperitor rămâne întreg. Aplicarea lor nu determină o înlăturare totală 


a procesului de ruginire, ci-l oprește numai un timp mai mult sau mai puţin 
îndelungat, 


42. Dacă metalul chimic pur e supus acţiunii aerului umed sau apei, atunci hidro- 
genul născând ce se degajă inițial, se menţine mai mult sau mai puțin la suprafața meta- 
lului, ferindu-l de coroziune. Acolo unde există un contact între două metale, se formează 
un element galvanic (V, § 7, 2), hidrogenul separându-se numai la metalul mai puţin activ, 
care astfel este ferit de coroziune. Dimpotrivă metalul mai activ se distruge foarte repede 


Fig. 408. — Schema coroziunii tablei de fier zincate și a celei cositorite. 


în cazul acesta. De aceea, de exemplu, ruginirea tablei zincate pe de o parte și a celei cosi- 
torite pe de altă parte, decurge în mod cu totul diferit prin nimicirea stratului izolator. 
In primul caz (fig. 408 A), o deteriorare locală a suprafeței duce la o coroziune rapidă a 
întregului strat protector de zinc, în timp ce coroziunea fierului este pentru moment oprită. 
In cazul al doilea, (fig. 408 B), pornind dela locul deteriorat, se petrece o ruginire rapidă 
a fierului sub stratul protector de plumb. Săgeţile de pe ambele scheme ale figurii 408 
arată direcţia trecerii electronilor din metalele ce sunt în contact. 

Apariţia unor asemenea elemente galvanice este cauza fundamentală a coroziunii 
relativ rapide a metalelor ce conţin corpuri străine și îndeosebi a fierului industrial. Ca 
elemente separate ale elementului galvanic (catodul și anodul) pot figura nu numai două 
metale diferite, ci și multe alte părți componente ce vin în contact strâns între ele, formând 
părţile neomogene ale fierului. De pildă, la ruginirea oţelului carbon obişnuit, rolul de catod 
îl joacă grăuntele de 'cementit (FezC), iar rolul anodului grăuntele de fier pur. Dimpotrivă, 
omogeneitatea excepţională a metalelor pure ridică brusc rezistența acestora față de coro- 
ziune (vezi fig. 245). Stabilitatea față de coroziune este de asemenea proprie şi aliajelor eu 
o structură de soluţii solide (XI, $ 3, 6) caracteristică mai ales oţelurilor inoxidabile. 

43. Din punctul de vedere al seriei tensiunilor, metalul este cu atât mai expus 
coroziunii, cu cât se găseşte mai la stânga acestei serii. In fapt există însă excepții dela această 
regulă. Acestea se constată atunci când suprafața metalului se acoperă cu o pojshiță com- 
pactă și elastică, formată dintr'un compus al său oarecare, insolubil în apă. Cu toate că 
această membrană este uneori atât de subţire și transparentă, încât rămâne imporeeptibilă, 
ea e totuși capabilă să protejeze metalul de contactul cu mediul înconjurător, apărându-l 
astfel de coroziune. Ca exemplu poate servi stratul de Al2O3 de pe aluminiul metalie, dato- 
rită căruia obiectele confecționate din acest metal au un aspect oarecum mat şi — în con- 
diții obișnuite — nu sunt supuse coroziunii. 4S A 

Prin îndepărtarea mecanică a pojehiţei protectoare de pe aluminiu, acesta se reduce 
din nou imediat, Degradarea structurii compacte şi elastice a stratului subțire determină 
deplina manifestare a însuşirilor active chimice ale Al. O astfel de schimbare a structuri 
stratului protector al aluminiului poate fi obţinută prin amalgamare, după care metalul 
începe Bă ge descompună repede în contact cu aerul, $ DR 

Formarea stratului subțire protector al aluminiului, având loo la aluminiu în con- 
diţii normale, poate avea loc și la fior, însă în condiții speciale: prin contactul acestui metal 
cu acid azotic concentrat, Stratul do oxid ce se tormează este atat de subțire, încât nu 
ge poate vedea cu ochiul libor şi, contrar ruginii obişnuite, este tuarte compact, Deoarece 
el] este însă totodată gi foarte cusant, pasivitatea fierului e uşor vulnerabilă, Straturi pro- 
tectoare mult mai rezistento ae pot obţine prin acoperirea obiectelor də fier sau de oţel, 
cu un girat de fosfati de Mn gi I'o, la care so recurge uneori in tehnică (aşa numita /os/alare). 
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44. 'Voato condiţiile care ugurează formarea de straturi protectoare sau spores 
veziatența lor, vor mări do sigur gi rezistența metalului la coroziune, Substanțele active 
în acoastă directio (inhibitorii) sunt, pentru multo metale mai ales, oxidanţi puternici 
De pildă, la fior, ca adaos anticorosiv la apă (m proporție de 1%) e Jarg folosit oromatiul 
do sodiu. Un alt inhibitor potrivit contra coroziunii l'e este hexametafosfatul do sodiu (IX, 
$ 5. 24). lonul OUH’ exercită de asemenea o acțiune ce contribue la pasivitatea fierului. 
Dimpotrivă, o sporiro a concentraţiei de ioni H: (datorită de exemplu disolvării ( 02 în apa 
co vine în contact cu metalul), duce la o intensificare considerabilă a eoroziunii, La meta 
lolo care formohză hidroxizi amfoteri, rezistența maximă la coroziune se observă la unele 
modii do pll (tig. 409). ? 

Orico actiune care ugurează indopărtarea sau rărirea 
stratului protector de pe metal contribue la sporirea  corozi- 
unii. CI esto elementul care stimulează cel mai puternic coro- 
ziunea si prin acţiunea acestuia se explică, distrugerea rapi- 
dă a majorităţii metalelor ce vin în contact cu apa de mare. 
Un rol enorm îl joacă chiar oxigenul disolvat în apă, care 
grăbesto coroziunea, prin faptul că leagă produsele inițiale ale 
acesteia din urmă, In cazul când metalul se află atât sub ac- 
țiunea unui stimulent cât gi a unui inhibitor al coroziunii. 
stabilitatea metalului depinde în mare măsură de raportul 

-e dintre concentrațiile acestora. (fig. 410.) 
45. Foarte interesantă este metoda electrică de protec- 
Fig. 409. — Dependența ție a cazanelor cu aburi împotriva coroziunii. In cazan se 
şi aşează un anod izolat de pereţii cazanului, ce servesc în acest 
timp de catod. Curentul slab ce trece printr'o astfel de in- 
stalaţie acţionează asemenea unui element galvanice de 
Zn—Fe (fig. 408 A), înăbuşind reacţia inițială electrochimică 
a procesului de coroziune și îndepărtând astfel coroziunea. Totodată curentul opreşte 
depunerea stratului compact de săruri calcaroase pe pereţii cazanului. Cheltuiala, de energie 
electrică a acestui proces însumează numai 2 kWh pe zi pe 100 m? de suprafață de cazan. 


46. Reacţia fierului cu vaporii de apă la temperaturi înalte duce la formarea oxi- 
zilor de fier și a hidrogenului după ecuaţia, : 
4 H20 + 3 Fe = FegOs + 4 H2 + 36 kcal (sub 570%) 
H20 + Fe = FeO + Hz + 7 kcal (peste 570°). D, 


coroziunii 


Vileza 


H— 
p' 


vitezei do coroziune a 
zincului de pH, al 
mediului.’ 


B 
Deoarece ambele procese sunt reversibile, fiecărei tem- 5 bi, 
peraturi îi corespunde o anumită stare de echilibru. = 
De exemplu la 700° această stare se caracterizează prin > : 
raportul presiunilor parţiale dintre vaporii de apă şi iR Coroziunea 
hidrogen, aproximativ egal cu 0,4. O ridicare a tem- EI ore loc 
peraturii duce la creșterea acestui raport, iar coborirea S = 5 

S Coroziunea 


ei la micşorarea raportului. Rezultă că la temperaturi 
relativ joase, oxigenul se -combină de preferință cu 
fierul, iar la temperaturi înalte cu hidrogenul. Pe utili- 
zarea, reacției de mai sus se bazează una din metodele 
tehnice de obţinere a hidrogenului. Procesul se des- 
fășoară de obiceiu la o temperatură de 7000. Fierul 
oxidat se reduce prin încălzire la incandescenţă într'un 
curent de gaz de apă sau de gaz de gazogen, reintrând 
apoi din nou în ciclu. 


nu cre loc 


Conceniralie XOH 


Fig. 410. — Influenţa ameste- 
cului de KOH şi KOI asupra 
coroziunii Fe. 


In compușii lor stabili, Fe, Co şi Ni sunt aproape exclusiv bi-şi triva- 
lenți. Pentru fier sunt îndeobşte caracteristice ambele valențe, la trecerea 


însă spre cobalt și în special spre nichel trivalența trece din ce în ce mai 
mult pe al doilea plan, Derivaţii  elomentelor studiate având alte valențe 
sunt mai mult sau mai puţin stabili și n'au o importanță practică. 


A 
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à E A K p comparativă a căldurilor de formare a unor produși 
i gi i orului trivalent (keal-gr-echivalent) + 
Nita NiC NiBro Nida NiO Ni§ Nide NiTe Fe0O3 FeCl 
79 $87 27 1 99 920 7 Eie Yki 
Cäldurilo do formare a compusilor Co şi Fe bivalent au valori foarte apropiate față de 
derivații analogi ai nichelului 
s 48. Derivaţii Pe, Co gi Ni monovalenți sunt cunoscuţi în special sub forma de com 
plecgi nitroşi. Dintre compușii fierului avem sărurile roşii cu compoziţia K[Pe(NO)23] 
şi KIPe(NO)S203]. Prima dintre aceste săruri se poate obţine prin acţiunea unei baze 
supra produsului de reacție dintre NO cu sulfura de fier aflată în suspensie într'o soluţie 
de NaS; cea de a doua se formează trecând NO printr'o soluţie de PeS0Oy, ce conține 
Na2S203; Derivaţii cobaltului și nichelului, deşi apropiaţi de acest tip, au o compoziţie 
oarecum diferită, Ral B(NO)(S203)2]; reprezentând cristale de culoarea bronzului (CO) 
sau albastre (Ni) ugor solubile în apă. Ele se formează la păstrarea amestecului unei sări 
oarecare a metalului corespunzător cu NazS0a într'un mediu de NO. Sunt relativ stabile, 
deoarece pot fi disolvate în apă şi separate din nou din soluție fără să se descompună. 

Prin reducerea Ko] Ni(CN)4] cu potasiu metalic în amoniac lichid, se poate obţine, 
sub forma unei substanțe roşii amorfe, un complex cianic al nichelului monovalent cu 
compoziţia Ko] Ni(CN)a]. In aer aceasta se descompune destul de repede. Derivați asemă 
nători ai Fe şi Co monovalenţi se formează în soluţii, la reducerea pe cale electrolitică a 
Na Pe(CN)g] sau Ka Co(CN)g]. Prin reacţie cu apa Ka Ni(0CN)z] degajă încet hidrogen, iar 
în prezenţa NO formează compușii roşii portocalii, având formula K2[Ni(NO) (ON )a 
O adiţie care decurge tot aşa de uşor ca și aceea a oxidului de carbon la Kaf Ni(CN i 
ca rezultat un produs galben deschis cu compoziţia Kz|Ni(CN)aCO], cu tendințe de 
descompunere cu formare de Ni(ON) şi Ni(CO). 

Prin reacţia NiJọ cu pulbere de zinc într'o atmosferă de NO se poate obține prir 
încălzire, o nitroiodură de nichel cu compoziția Ni(N0)J. Aceasta reprezintă o substanță 
cristalizată de culoare verzuie-neagră, puţin solubilă în apă, de care e descompusă lent 
Sau obţinut de asemenea cloruri şi bromuri analoage. 


] dă 


yato 


Monovalența elementelor din familia fierului la toți compușii studiați este nur 
formală. Principial NO poate să participe la formarea compușilor nu numai cu o molecul: 
neutră sau cu un radical monovalent pozitiv (vezi IX $ 7, 17), dar şi cu un radical mono 
valent negativ. Astfel prin acţiunea NO asupra solutiei de Na sau Ba în amoniac lie 
“a obţinut NaNO şi Ba(NO)>, ce au un caracter salin nefiind identice cu sărurile respec 
tive ale acidului hipoazotos). Pe de altă parte studiul Kə Ni(0N)3] a arătat că acest complex 
este diamagnetic, putând deci să corespundă structurii Ka[ Niz(CN)g] cu o legătură d 
de valență între atomii de nichel. 


43. Derivatul cianie al nichelului, în care ultimul este din punet de vedere îi 
zerovalent, corespunde  ormulei Ka[Ni(ON)al. El se formează prin acţiunea pot 1 
metalic în exes asupra soluţiei de Kz|Ni(CN)4] în amoniac lichid. In stare liberă acest 
complex reprezintă o substanță amorfă foarte nestabilă de culoarea cuprului. 


Compuşii oxigenaţi i elementelor bivalente din familia fierului formează 
un șir de protoxizi cu formula generală EO. Oxizii ce fac parte dintre aceştia 
sunt : FeO, negru, CoO, cenușiu-verde și NiO verde, care în mod practic sunt 
insolubili în apă și în baze, însă ușor solubili în acizi. Cu ajutorul hidrogenului 
ei pot fi reduși până la metal, la temperaturi înalte, iar ușurința cu care are 
loc reducerea crește întrucâtva în seria Fe-Co-Ni. 


50. Oxidul de Fe poate fi obţinut cel mai uşor (dar nu în stare perfect pură), încăl 
zind PezOu într'un curent de Ha sau CO, iar oxizii de Co şi Ni prin calcinarea carbonațilo 
lor, în absența aerului, Prin structura lor cristalină, toţi trei oxizii aparţin tipului NaCl 
Punetele lor de fuziune se află la 13770, respectiv 1810 şi 1990», O aplicare practică directă 
a găsit-o până acum numai NiO, care e folosit în special în industria atielei (pentru colo 
rarca sticlei în cenusiu), cât gi în industria grăsimilor în care NiO (mai precis nichelul me 
talie pulverizat provenit din acest oxid prin reducere cu hidrogen), serveşte ca un cata 
lizator la transformarea uleiurilor vegetale lichide în uleiuri solide 


118 


Hidroxizit de. Ee, CO şi Ni ce corespund oxizilor EO, au formula generală 
R(OH), şi se pol obține numai pe cale indirectă. Iti sunt practic insolubili în 
apă şi se utilizează de obiceiu în soluţii cu baze puternice ; sunt însă uşor 80- 
lubili în aczi slabi ca de pildă acidul acetic. Din punct de vedere chimic hi- 
droxizii studiaţi se caracterizează deci prin insusiri bazice. 

O metodă generală pentru obţinerea hidroxizilor E(0H), este reacția 
dintre soluţiile sărurilor corespunzătoare ale Fe şi analogilor săi cu bazele pu- 
ternice, Precipitatele ce se fornicază, Fe(O0H), alb, Co(OH), roz-roșu si Ni(0H), 
verde, se deosebesc foarte mult între ele în raport cu oxigenul din aer. 
În timp ce Ni(OH), nu reacţionează cu acesta, iar Co(OH) reacţionează încet 
[numai până la Co(0H),, brun cafeniu], hidratul protoxidului de fier absoarbe 
energic oxigenul devenind repede sub acţiunea acestuia hidroxidul de fier, rogu- 
brun [Fe(0H);]. Ca produşi intermediari ai oxidării se formează derivați hidro- 
xilici colorați în nuanțe verzui (dela verde palid până la aproape negru), care 
conţin simultan fier bi- și trivalent. De accea Fe(OH), pur se poate obține 
numai în absenţa totală a oxigenului (chiar și a aceluia disolvat în reactivii 
lichizi). 


51. In procesul noutralizării soluţiilor acide, hidroxizii de Fe, Co și Ni precipită 
la valori de pH 5,5 respectiv 6,8 şi 6,7. Acţiunea bazelor asupra sărurilor de cobalt duce 
de obicei la început; la formarea sărurilor albastre bazice, ce de abia apoi trec încetul 
cu încetul în Co(OH)e, roz-roșu. f 

52. Semne vizibile de însușiri amiotere la hidroxizii studiați manifestă numai 
Co(0H)2, solubil întrun exces puternic de bază concentrată, colorând lichidul în albastru- 
violet. Unii dintre cobaltiții ce se formează, se separă și în stare cristalizată, ca de exemplu 
Nas Co(0H)4] și Bas[Co(OH)e] roșu-violeţi. 


Sărurile acizilor puternici formate din cationii bivalenţi E” sunt mai toate 
ușor solubile în apă, iar soluţiile lor arată după hidroliză o reacţie slabă. Printre 
sărurile greu solubile se numără multe săruri ale acizilor relativ slabi, în spe- 
cial derivații anionitor de Co”, şi PO. 

Ionii hidrataţi de E~ sunt colorați în diferite culori : [Fe-:] verde pal. 
[Co] roz-roşiatic şi [Ni] verde aprins. Aceleași coloraţiuni sunt caracteristice 
şi pentru sărurile de cristale hidratate, pe care le formează aceștia (hidraţii de- 
E“) precum și pentru soluţiile acestor săruri în apă. Dimpotrivă, în stare anhidră 
sărurile sunt colorate fiecare. diferit şi culorile lor nu coincid întotdeauna cu 
coloraţia proprie a ionilor de Fet+(incolor), Cot + (roșiatic) și Ni++(galben), ci de- 
pind de asemenea și de natura anionului. 

Sarea cea mai importantă din punct de vedere practic este sulfatul de 
fier hidratat, cristalin, cu compoziţia FeS0O,: 7 H,O, aşa numitul -ealaican, care 
se utilizează pe larg împotrivă agenților dăună ori agriculturii, în industria cer- 
nelii și a vopselelor, la vopsirea lânii, în conservarea lemnului, ete. Cristalele 
ma i de culoare verde deschisă ale calaicanului se svântă parțial când sunt 
păstrate în aer, iar fierul bivalent se oxidează treptat în trivalent. O asemenea 
comportare față de oxigenul din aer e caracteristică nu numai pentru calaican, 
ci și pentru alte săruri ale oxidului de fier. In contrast cu derivații Fe~, săru- 
rile cobaltului și nichelului bivalent nu se modifică sub acţiunea oxigenului. 


53. Majoritatea sărurilor elementelor bivalente din familia fierului se pot obține 
cel mai usor prin disolvarea metalelor (sau a oxizilor lor) în acizii respectivi. ln legătură 
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cu aceasta, e interesant faptul că reacţia Fo la rece, cu soluţiile diluate de oxidanţi puternici 
ca IINOg și ICIOg ete., determină formarea, de săruri alo fierului bivalent De i derivati 
acestori suni foarte otrăvitori, asemenea otrăviri nu se produc în realitate Mivatoze zi 
se oxidează foarto uşor în organism, transformându-se în derivati neotrăvitori ai Fe3+ 
„54. Schimbarea colorației prin deshidratare se manifestă bruse în cazul CoCI 
alo-cărei cristale hidratate au colorile arătate în tabela comparativă de mai jos (z a A R 
moleculelor de apă de cristalizare) : pi 


Xa vs 6 4 2 


2 11/3 | 9 
culoare » roz roşu roz=violet albastru albasiru-violet albastru 
violet închis deschis 


__ CoClp* 6 HgO, care se deshidratează parţial chiar la temperatura obișnuită capătă 
în functie de gradul de umiditate al aerului — coloraţia unuia sau a altui cristal hidratat 
(sau una intermediară, dacă sunt coexistenți). Po aceasta, se bazează îndeosebi folosirea 
vatei sau stofei îmbibate în soluţia acestui produs, ca higrometru, servind la determinarea 
(în cazul de faţă, aproximativă) a umidității din aer. La temperaturi ridicate pierderea. 
parţială a apei legată de ionul de cobalt are loc chiar în soluţie şi în același timp se pro- 
duce prin încălzire o schimbare a colorii. In aceeași direcţie acţionează și adăugarea dife 
ritelor substanţe (de exemplu: CaClz, HCI concentrat, alcool), ce înlesnese deshidratarea 
Co^ şi înlocuirea moleculelor de apă din sfera interioară prin ioni Cl—. 
55. In stare anhidră majoritatea sărurilor de Fe? , Co2+ şi Ni2+ pot asocia până la 
6 molecule de amoniac. Apa descompune de asemenea amoniacaţii complecsi într'o măsură 
mai mare sau mai mică. când se separă oxizii metalelor respective după schema 
[E(NH3)s]Cl> + 6 H20 = E(0H)2+ 4NH40H + 2 NH4CI 
Deoarece, stabilitatea amoniacaţilor creşte după şirul Fe2+ —(Co2+ —Ni2+ derivații 
Fe2+ sunt aceia ce se supun celei mai complete hidrolize. Totuși, la concentraţii foarte mari 
de amoniac şi de săruri amoniacale, amoniacaţii fierului pot fi obținuți din soluție apoasă 


(în absenţa oxigenului). In cazul Co2+ şi mai ales Ni2+ echilibrul'se deplasează 
spre stânga sub acţiunea amoniacului în exces cât și a sărurilor NH4. Aceasta est 
tură cu faptul că amoniacul (spre deosebire de bazele tari) precipită hidronizii E(0H)2 incom 
plet, iar în prezența unei concentraţii puternice de săruri amoniacale precipitarea poate 
să nu se producă deloc. Pe același plan cu oprirea hidrolizei amoniacaţilor, sărurile am - 
cale înlesnesc şi disolvarea hidroxizilor E(0OH)2 numai prin sporirea concentraţiei ionilor 
NH:4 potrivit schemei 
E(O0H) + 2 NH4 = E” + 2 NH40H 

In funcţie de natura E2+ acțiunea oxigenului din aer se resfrânge diferit asupra 
amoniacaților studiați. Ca o consecință a oxidării rapide a Fe(OH) care trece înFe(OH)s 
— practic insolubil — echilibrul reacției de hidroliză arătată mai sus se deplasează tot 
timpul spre dreapta, ceea ce duce la totala descompunere a amoniacaților. In timpul oxid 
ce are loc cu uşurinţă, a Co2+ pânăla Co3+ într'un mediu amoniacal şi prin intermediul 
oxigenului din aer, se formează dimpotrivă amoniacaţii și mai stabili ai cobaltului trivalen 
In sfârșit, asupra amoniacaţilor de nichel în soluție, oxigenul nu acţionea: ă deloc. Dintre 
acestia, sarea cu compoziţia [Ni(NHa)s] (Cl04)2 este atât de greu solubilă, încât poate fi 
utilizată la determinarea cantitativă a nichelului. 

Afară de amoniacaţi se cunoaşte un şir de compuși complecși ai Fe?+, Coa 
diferite substanțe organice (care conţin în special grupuri hidroxilice). mulți dù 
complecși caracterizându-se printr'o mare stabilitate. Constantele nestabilităț 
(Co(NHa)g]” și [Ni(NH3)s]" sunt egale cu 8: 106 respectiv 210, ie rs 

56. Sărurile halogenate ale Fe?+, Co2+ și Ni2t cristalizează în condiţii normale, în 
cea mai mare parte cu 6 molecule de H20 şi (cu excepţia fluorurilor) sunt uşor soh bile 
atât în apă cât și în alcool. Multe din ele sunt deliovescente, iar prin îucălzire, în stare 
anhidră, sublimează, Prin cristalizare comună cu sărurile respective ale metalelor alealir 
ele formează ușor săruri duble (în special de tipul M[EHalş,] ce conțin uneori şi apă de eris- 
talizare, In atare anhidră, colorația sărurilor halogenate ale elementelor studiate depinde 
mult de natura anionului, după cum se vede din comparatia de mai jos a colorilor: 


p— QT Br J 
Fe? t . incolor incolor verde gălbui roşu-cafeuiu 
Cot . . rogiatic albastru pal verde cenuşiu-verue 


Nit . . gălbui gulbeu-cafeniu cafeniu închis negru 


NiCla * H20 faţă de acetonă, în care prima 


Comportarea, foarte diferită a CoClo: E20 şi a Ni! 
sare o usor solubilă, iar cea de a doua aproape 1 


tarea cobaltului şi nichelului, ATE G i e îti dead | 
57. Cianwrile olementelor bivalente din familia fierului apar sub formă, de preci- 


pitate amorfo gălbui cafenii (le), cenusii-rosu (Co) sau verzi (Ni), prin adăugare de KCN 
la soluțiile sărurilor respective: In exces de K( IN aceste precipitate 80 disolvă usor, formând 
niamh compleae ale căror însuşiri diferă esenţial la toate cole trei elemente studiate, ý 

58. Coa mai simplă cate comportarea, nichelului. În prezența ul, ae de N’, 
precipitatul co se depune inițial go disolvă din nou, formându-se anioni gal Tai, complecși 
INI N]. Sămvurile metalelor lealine co corespund complecşilor de mál Bu , de e 
Naal Ni(CN Ja] 3 H20, galben san Ka[Ni(CN jal’ 1130, portocaliu, liberează, u or apa de cris 
talizaro şi sunt solubile în apă. Acizii puternici îi descompun, separând Ni(( No. Tonul 
de INi(CN)k are structura pătrată, cu atomul do Ni în centrii. Constanta lui de insta- 
bilitate este ogală cu 3* 10 16 


Prin adăugare continuă de 


naolubilă, poate fi utilizată pentru sepa- 


KEN la soluția ce conține ioni de [Ni(ON)]”, coloarea 
lichidului trece din portocaliu în rogu. Această schimbare a colorii este condiționată de 
formarea printrun maro exces de CN’, a ionului complex [Ni(CN)6] 
59. Tratarea Co(ON)o cu cianura de potasiu (la rece), duce la formarea unei soluţii, 
iar la o concentraţie suficientă se sepa ră un precipitat cristalin 
de coloare violetă, cu compoziţia Kul Co(CN)el: Spălat cu eter sau cu alcool (pentru înde- 
părtarea apei), acest precipitat poate fi păstrat; fără să se modifice, însă, numai în absența 
oxigenului, care oxidează ugor Co2+ transformându-l în Co3+. In apă rece Ku[Co(CN)s] 
d agor, Lichidul căpătând o coloare rogie, la încălzirea soluției însă se produce o 


se disolvă t l p, l uție duci 
oxidare a Co2teare (dacă oprim accesul oxigenului din acr) se efectuiază pe socoteala ionilor 


de hidorgen din apă: 

2 Ra[0o(CN)s] +2 H20 = 2 Ka[Co(CN);] + 2 KOH + Ha 4 
Această reacție se desfăşoară foarte lesne (chiar la o încălzire uşoară) într'un exces de ioni 
CN”. Astfel Ku[Co(CN)s] (la fel ca şi alte cianuri complexe ale cobaltului bivalent), este 
extrem de nestabilă în condiţii obișnuite. Constanta, de nestabilitate a ionului cornplex 
[Co(EN)g]i- este egală cu 8 .10-20, STA a e 

60. Prin acțiunea KCN în exces asupra soluțiilor de săruri de Fe”, precipitatul 
inițial al cianurii,de fier se disolvă din nou, din cauza formării anionilor complecși [Fe(CN)s]” 
Ultimii corespund acidului ferocianhidric Hal Fe(CN)s] din ale cărui săruri (denumite 
jerocianuri sau cianuri de fier), cea mai importantă din punct de vedere practic este aceea 
de potasiu, ce se separă în soluţii sub formă de cristale hidratate galbene, cu compoziția 
Ru[ Fe(CN)s] * 3 H20, ce-și pierde apa, de cristalizare la, 87°. Deoarece această sare era obți- 
nută înainte vreme prin tratarea diferitelor deşeuri dela abatoare (în special sânge) cu pota- 
să și pilitură de fier, ea și-a păstrat în limba rusă numele de „sare galbenă de sânge”- Fero- 
cianura de potasiu e folosită în special în industria, vopselelor minerale. Ca produs de bază 
pentru obţinerea, ei servește actualmente masa de purificare a uzinelor de gaz în care sunt 
concentrați compuși cianici ce se separă împreună cu gazul de iluminat în timpul disti- 
lării uscate a cărbunilor de pământ. 

Anionul complex [Fe(CN)s]”” este foarte stabil şi de aceea soluţiile de ferocianur i 
nu reacţionează nici cu ionii Fe~ şi nici cu cei ai CN’. El este pe deplin stabil şi faţă de aer, 
ucizi și baze și ca atare nu este otrăvitor. Desprinderea primilor doi hidrogeni din Haf Fe(CN)s! 
ce se referă la acizi foarte puternici, se desfășoară foarte activ, iar disocierea ulterioară 
e mult mai slabă (K3 = 1 ' 10—83, Ka=5: 10—5. Dintre sărurile derivate din metale alca- 
line şi în parte alcalino-pământoase, unele sunt uşor solubile în apă, în schimb însă majo- 
ritate2 sărurilor metalelor bivalente grele sunt greu solubile. 

Dintre cationii trivalenți unii formează de asemenea cu anionul ferocianurii acide, 
compuși greu solubili. In legătură cu aceasta trebue îndeosebi menţionate sarea albastră 
a fierului trivalent cu compoziția Fe4a[Fe(CN)e]s, denumită „albastru de Berlin” şi care 
e folosită ca vopsea minerală. In apă și acizi albastrul de Berlin este practic insolubil, bazele 
însă îl descompun degajând Fe(OH)z. Formarea acestui compus foloseşte adesea în analiza 
chimică la identificarea ionilor de Fe". 3 

l 61. Prin acțiunea HCI asupra unei soluții concentrate de Ku[Fe(CN)sl. acètul fero- 
ciunhidrie liber se poate separa sub forma unui precipitat alb, In stare uscată, el este pe 
deplin stabil, în prezenţa umezelii, însă se oxidează parţial în aer şi se înălbăstreşte treptat. 
In apă și în alcool Hal Pe(CN)g] este ugor solubil. Insugirea sa cea mai caracteristică este 


care se înverzeşte treptat; 
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tendința pronunțată pentru formaron de complecși, Indeosebi sunt interesaţi produgii 
cristaltini do adițio ai acidului sulfurio şi caro an compoziția: Hal Fe(CN gl- 5 H804 gi 
Hal Po(CN)a]. 7 HaSOa Afară de compușii anorganici, forocianura acidă, poate să dea 
produşi do adiţio şi cu substanțe organice co conţin oxigen (eteri, alcooli, aldehide etc.). 
Dintre aceştia coa mai maro importanță o are complexul cristalin incolor cu eter, având 
compozitia Il Po(CN)a]. 2 (Collg)aO gi care ae formează prin reacţia ambelor substanțe 
între ele. Deoarece ol esto mai grou solubil în apă decât acidul ferocianhidric, îl obţinem 
tolosindu-ne do formarea acestui complex, din care eterul se îndepărtează printr'o încăl 
ziro atentă. Tendinţa de a forma produşi complecși so păstrează până la un anumit grad 
şi la sărurile Iul e(CN)g], pentru caro sn obţinut derivați complecși ca de pildă : 
(NIL De(ON)a] . 2 NHACL. 3 H20. 

62. Rodanurile E(SCN)a sunt usor solubile în apă. Din soluţii se separă, Bub formă 
de Pe(SCN)a. 3 aO (verdo), Co (SCN)a. 3 Il20 (violet) şi Ni(SCN)z. 11/2 H0O (galben 
cafenin). Cu rodanurilo metalelor alcalino şi ale arnoniului se formează uşor compuși com 
pleeşi, în special de tipul Ma E(SON)4] şi MaE (SCN)o]; Pentru cobalt este mai caracteristic 
primul dintre aceştia, pontru fier col do al doilea, la nichel însă alegerea primului sau celui 
de al doilea tip depinde mult do natura metalului alcalin. De exemplu, sărurile de sodiu 
şi de potasiu se separă do obiceiu sub forma următorilor compuşi : Nazi Ni(3CN)4]. 8 Ha0 
(verde aprins) şi Na Ni(SCN)s]. 4 H20. 

Compleeşii rodanaţi ai : Pe2+ Co2rşi Ni2+ sunt relativ puţin stabiliți, prin caracterul 
disociarii lor în soluție, aparțin clasei sărurilor duble. Cele mai interesante dintre ele sunt 
derivații cobaltului, care în majoritatea lor au în stare anhidră, o coloare albastră intensă. 
Prin disolvare tro cantitate mică de apă, această coloraţie se menţine. Soluţiile au coloare 
roz-roşie caracteristică pentru Co. Pe obținerea rodanurilor complexe se bazează metoda 
identificării cobaltului, adesea folosită în chimia analitică. Spre a mări sensibilitatea reac- 
ției se recurge de obiceiu la extragerea produsului, printrun amestec de alcool isoarnilie 
si eter. Pentru a nu se forma un strat separat de alcool și eter, ne putem folosi de un adaos 
de acetonă în soluţie. Sensibilitatea, reacției se ridică și mai mult în acest fel. 

63. Nitrații E(NOs)> se obţin la rece prin disolvarea, metalelor respective în HNOz 
diluat, Sunt uşor solubili în apă și se separă din soluţie la condiţii obișnuite, sub formă de 
ar stale hidrâtate cu compoziţia E(NOg)2. 6 H20. Nitrații cobaltului și nichelului își găsese 
utilizare în industria ceramică la, prepararea smalţurilor. 

64. Carbonaţi Fe?+ pe deo parte și Co2+ și Ni2+ pe de alta, diferă întru câtva prin 
Carbonatul fierului bivalent este un precipitat alb şi se formează 


procedeul de obţinere. ( 
prin acţiunea carbonaţilor neutri solubili (de exemplu Na2C03) asupra sărurilor de Fe~ 
In stare umedă el se înverzeşte repede, apoi devine brun în contact cu aerul, printr'o hidro- 
liză ce se desfăşoară lent şi prin oxidare cu formare de Fe(OH)z. In apa ce conține CU2 
carbonatul Fe2+ se disolvă vizibil pe baza reacției ce decurge după schema : 
FeCOg + CO2 + H20 = Fe(HOOg)h. 

Fe(HCO3)2, cunoscut doar în soluție, se descompune uşor.(în special prin încălzire), degajând 
în acelaş timp COo şi apă din care cauză PeCO3, practic insolubil în apă curată, în aer trece 
în Fe(OH)z. Formarea uşoară a Fe(HCOs)2 face ca în apele naturale să se găsească foarte 
des fier disolvat. Descompunerea ulterioară a acestui compus determină (pe acelaș plan 
cu descompunerea bi rbonaţilor de Ca şi Mg) formarea crustei de piatră în ca 
abur și a cărei coloare e cu atât mai intens roşu-brună, cu cât conţine mai mult o: 
In natură se întâlnesc uneori mari aglomerări de FPeCOg sub forma mineralului numit 
siderit, foarte bogat în: fier. 

65. Prin acţiunea carbonaților neutri asupra derivaţilor solubili ai Co” şi Ni. ei 
precipită sărurile lor carbonice bazice. Carbonaţii neutri ai ambelor elemente precipită 
(sub formă de cristale hidratate, respectiv. violet-roşu şi verde pal cu compoziția ECOz. 6 
H0) numai prin acţiunea carbonaţilor acizi ai metalelor alcaline (de exemplu NaHCOş). 
asupra soluţiilor sărurilor lor Produșii : CoCOg anhidru (roşu aprins) şi NICO (albastru 
verzui), se pot obţine prin încălzirea hidraţilor cristalini întrun tub închis la 1400. Cu 
sărurile carbonice ale metalelor alcalino'și ale amoniului, carbonaţii Cot și Ni2+ formează 
săruri duble greu solubile în apă, de tipul MaE(COs)al, care se separă în cea mai mare 
parte cu 4 molecule de apă de cristalizare, 

66. Ozalaţii T Co? gi Ni2+ sunt grou solubili în apă şi do obiceiu se separă din 
soluții sub formă de cristale hidratate ou compoziţia BOBO alla. Cu oxaluții metalelor 
alealine ei formează ușor săruri duble de tipul Mal E(CaOa)al, € 
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de molecule de apă de cristalizare (cel mai des 6). In timp ce oxalaţii dubli de Co și Ni 
sunt greu solubili în apă, derivații respectivi ai Fe sunt în majoritatea lor solubili. Sarea, 
galbenă-aurio cu compoziţia Ko] Po(C30a)]* 2 H20 e întrebuințată în fotografie (ca deve 
lopant.) ; 

67. Suljaţii elementelor studiato so separă din soluții de obicei sub formă, de cristale 
hidratate, cu compoziția 804:7 M0. Pentru aulfatul de nichel este caracteristic și cri 
stalul hidratat cu compoziția NiSOx 6 H20, care e cunoscut sub două forme : albastru 
şi verdo, Primul so sepâră în intervalul dintre 31,5. 3%, iar al doilea la temperaturi 
mai ridicate. In stare anhidră, e804 este albicios, Co8S04 rogu şi NiS04 galben. Cu sărurile 
sulturice ale metalelor alcaline, toţi trei sulfaţii formează usor compusi dubli de tipul alau- 
nilor Mal E(804)2]; 6 Hg0. Printre acestia se număr în special „sarea lui Mohr” (galben 
deschis), adică (NTa) Io(504)2]. 6 H20, caro se utilizează la analizele chimice, Sarea 
de nichel, albastin-verde, analoagă prin compoziţie, serveşte de asemenea că material 
de bază la nichelare. Pentru fier s'a separat și un acid complex liber cu formula Ha[Pe(30q)a! 


Sultaţii de Fo, Co şi Ni se întâlnesc uneori în natură, unde iau naştere ca rezultat al oxi- 
di sulturilor respective. 


68. Suljurile do Pet Cozi Ni2+ so depun prin adăugare de (NHq)35 la soluțiile 
sărurilor lor, sub formă de precipitat negru, practic insolubil în apă. Indată după preći- 
pitare, toate trei sulturile ES sunt usor solubile în acizi diluați, chiar în cei foarte slabí, 
ca de exemplu acidul acetic. In stare de soluţie, CoS şi NiS devin compuși greu solubili, 
în timp ce comportarea ToS față de acizi nu se schimbă esenţial. In aer, precipitatul umed 
al sulturii de fier se oxidează ușor şi trece în Pe304. Sulturile de cobalt și nichel formează 
foarte uşor soluții coloidale. 

Toate cele tra sultuii se întâlnesc în natură și pe lângă precipitarea, din soluțiile apoase 
ele se mai pot obține şi printro reacţie energică între elementele respective, sub acţiune 
căldurii. Ele cristalizează după tipul NiAs (fig. 386). O utilizare practică își găsește în special 
FeS, care serveşte de obicei ca produs de bază la obţinerea, hidrogenului sulfurat în labo- 
rator. Hidrosultura de fier [Fe(SH)2] sau sarea bazică ce-i corespunde [Fe (SH)OH] este 
partea componentă esenţială a unor nămoluri medicinale. 

69. Azoturile elementelor din familia fierului cu formula, generală EzNz se pot obține, 
după cum se pare, prin încălzirea precipitatelor ce se depun la reacţia dintre: KNHo și so- 
luţiile sărurilor respective, în amoniac lichid. In stare liberă ele n'au fost încă separate. 

Azotura de nichel cu compoziţia NisN s'a obţinut printr’o încălzire de lungă durată 
a Ni fărâmiţat mărunt, într’o atmosferă de amoniac. Ea reprezintă o pulbere neagră-cenuşie, 
stabilă în raport cu umezeala și oxigenul din aer. 


De-a-lungul șirului Fe-Co-Ni, trivalența elementelor devine din ce în ce mai 
puţin caracteristică. In cazul fierului, derivații Fe2+și Fe?tsunt la fel- de nu- 
meroşi, atât între compușii simpli cât şi între cei complecși. Pentru Co3* se cu- 
noaște un număr destul de mare de complecşi existenţi, dar foarte putine să- 
ruri, care însă se deosebesc prin nestabilitatea lor. In sfârşit, printre derivații 
N3+ s'au obţinut până acum (dar n'au fost separați, în stare liberă, de impu- 
rităţi) numai oxidul şi hidratul lui. 

Compuşii E?+cu oxigenul formează un șir de oxizi. Dintre aceştia oxidul 
de fier (Fe,0,) se poate obține prin deshidratarea hidroxidului [Fe(0H),]. care 
trece într'o pulbere roşie-brună. în natură se întâlnesc destul de des mari 
aglomerări de Fe,0,, care servese ca minereuri de bază pentru extragerea fie- 
rului. Unele varietăţi naturale de Fe,0, sunt folosite ca vopsele minerale (sub 
denumirea tehnică de „ocruri”), galben, roșu, ocru de fier, etc. 

Oxidul megru-brun de cobalt -(C030;)--şi-oxidul negru-cenuşiu de: nichel 
(Ni,0,) se obțin prin încălzirea prudântă a nitraţilor respectivi E(NOS) la 
circa 3000. Oxidul de cobalt îşi găsește aplicaţia în industria sticlei, la colora- 
rea sticlei în albastru de diferite nuanţe. Oxidul de nichel obținut prin descom- 
punerea Ni(N0,), nu e un produs pur şi conține întotdeauna mai puţin oxigen 
decât ar corespunde formulei NiO. Sub acţiunea acizilor, oxizii de Co şi Ni 
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funcționează oa oxidan'i foarte 


puternici, Astfel acidul clorhidric e oxidat până 
la clor liber, 


70. Oxidul natural do fior, cunose 
la propararoa unui chit („schiul ui Mendeleev”), foarte folos 
Acest chit se obţine prin topirea n, 100 părți (în 
ceară, iar masei topito, bino amestecate 
lui Mondelcov 
labil puțin. 


ut sub denumirea de ,„miniu”, serveşte în special 


it în laboratoarele chimice. 
greutate) de colofoniu cu 25 de părți 
í 40 de părţi de miniu încălzit. Chitul 
C, în special dacă le încălzira în prea- 


, 1 se adaug? 
adoră foarto tare do sticlă, metale è 


4 Datorită insolubilităţii în apă a oxizilor E,0,, hidroxizii corespunzători 
E(ON), pot fi obținut 


i numai pe cale indirectă. Hidroxidul negru de nichel 
Ni(0H), se formează tratând Ni(OH), întrun mediu alcalin cu oxidanţi foarte 
puternici, cum sunt clorul şi bromul. În cazul cobaltului, oxidarea hidroxidului 
până la Co(OH), decurge lent în aceleași condiţii, sub acţiunea oxigenului din 
aer. Ambii hidroxizi trătaţi cu acizi nu dau săruri corespunzătoare, deoarece 
se produce o reducere a Co şi Ni până la bivalenţă, iar reacţia e însoțită (în 
absența substanţelor oxidabile) de punerea în libertate a oxigenului. 

Spre deosebire de derivații respectivi ai cobaltului și nichelului, oxidul de 
fier hidratat se întâlnește adesea în natură sub formă de diferite minereuri, 
dintre care majoritatea se apropie de formula FeO(0H) sau (Fe,0, H,0). In 
acest mod ele conțin apă mai puţină decât ar corespunde hidroxidului normal 
de fier (Fe(0H),, adică Fe,0,: 3 H,0). Ultimul se for- 


` ` r y z mo 
mează uşor prin oxidarea Fe(OH), de către oxigenul mo 


din aer, sub formă de sediment amorf roşu-brun şi | a 
deasemenea, prin precipitarea cu ajutorul bazelor a ; 
soluțiilor sărurilor de Fe:::. i 3 aa 
Hidroxidul de fier este practic insolubil în apă zea 
(însă formează uşor soluții coloidale). Acizii diluați Fiw 
atacă lesne precipitatul proaspăt de Fe(OH),, iar ca re- 10 
zultat al reacției se obţin sărurile respective de Few. 
Astfel hidroxidul de fier are un caracter bazic. Para- Fig. 411. — Echilibrul 
lel el prezintă și foarte slabe proprietăţile acide, de- Fe203 = Fez04. 


oarece când e proaspăt precipitat se disolvă în soluțiile concentrate fierbinti 
ale bazelor tari (nu însă în amoniac). 


71. In procesul neutralizăr'r wluţiilor acide ale Vărurilor de Fe3+ hidroxidul ferie 
se precipită dela pH = 2. Sărurile ce corespund funcției sale acide — feriţii — 
punct de vedere al compoziţiei, corespunzători aluminaţilor şi provin „dela acidul. feros 
monobazie HPFeOz. Feriţii galbeni de sodiu și de potasiu pot fi obţinuţi în stare cristalină 
din soluţii de Pe(OEI)2, în hidraţi concentrați cât și prin topirea Fe203 cu sodă sau potasă- 
Apa îi hidrolizează până la bazele respective şi Feg0g. Pe formare de NaFeOz și a hidro- 
lizei ce urmează, se bazează unul din procedeele industriale de obținere a sodiului din sodă 
(metoda Levig), In afară de feriţii metalelor alcaline se cunosc şi feriţii metalelor alcalino- 
pământoase, precum gi a câtorva alte metale. t ERA 

72. Ca derivat bazic al acidului feros (HRoO2) şi Fe(OH), poate fì privit şi mine- 
ralul de bază al fierului — magnetitul (sau oxidul feros magnetic), Fe3O4, ce se întâlneşte 
deseori în masive mari, Oxidul negru de fior corespunzător se produce sub formă de scântei, 
prin prelucrarea la cald a fierului, precum si prin arderea prafului de fier în aer, Deoarece 
magnetitul natural nu se disolvă în acizi și bi za gi se deosebeşte printr'o conductibilitate. 
electrică destul de mare, el e folosit câteodată la fabricarea electrozilor ce sunt întrebuințaţi 
la diferite electrolize, Fehilibrul dintre PezOa și PesOg e arătat în fig. 411. La 1590 pero 
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xidul de tier se topeşte, iar la temperaturi Și mai înalte are loc o nouă eliminare de oxigen 
cu formare de Fe0O0. Un oxid analog magnetitului se cunoaste gi pentru Co. El se formează, 
uşor prin încălzirea Copa, iar la caleinare, la O temperatură mai înaltă, el trece în CoO. 

73.. Hidroxidul de cobalt cu un exces de o bază puternică poate forma săruri hidro 
xidice. dintre caro unele au fost separate și în atare cristalină. Ca exemplu poate fi dat 
cobaltitul verde de potasiu Kall o(O H)g] 

74. In afară de oxidarea Ni(OH)a pe cale pür chimică, oxidul poate trece in hidrat 
prin olectrooxidare în mediu alcalin. Acest proces, în afară de faptul că foloseate poa 
tățile de oxidant activ al NiO pentru obținerea curentului electric, el se află si la baza, 
funcționării acumulatovilor bazici. Aceştia au un electrod făcut din pulbere de fier metalic 
iar celălalt dintrun oxid de nichel hidratat. Ambii electrozi sunt cufundaţi într'o baie 
de KOH (căreia adesea i se adaugă LiOH, co ridică sensibil capacitatea acumulatorului ) 
Procesele chimice ce se produc la încărcarea şi descărcarea acumulatorului, sunt date în 


schema de mai jos. 
descărcare 
e + NipOg + 3 H30 4 > Fo(OH)ja + 2 Ni(OH)z2 


incărcare 


Pensiunea la bornele acumulatorului bazic în timpul descărcării e de cea 1,3 volţi, iar la 
încărcare de 1,7 volţi şi mai mult. La confecţionarea acumulatorilor bazici sa început 
în timpul din urmă să se folosească cadmiul. 

Spre deosebire de acumulatorul obişnuit cu plumb, acumulatorul alcalin suportă 
bine suprasarcina şi poate rămâne timp îndelungat neîncăreat. “Datorită acestui fapt. 
precum şi greutăţii sale relativ mici cât şi marii stabilităţi la sdruncinături, acumulatorul 
bazic este deseori folosit în locul celui de plumb pentru deservirea, diferitelor instalații 
mobile. Defectul esenţial al acumulatorului bazie îl constitue randamentul său mic în raport 
cu acela al acumulatorului cu plumb. De aceea, pentru instalații mai stabile, ultimul e 
de preferat. 


Sărurile oxidului feric pot fi obţinute prin oxidarea sărurilor respective 
ale oxidului feros. Majoritatea acestora e ușor solubilă în apă. Deoarece carac- 
terele bazice ale Fe(OH), sunt destul de slabe în soluţii, sărurile fierului tri- 
valent sunt supuse unei hidrolize puternice. Sărurile bazice insolubile ce se se- 
pară în acest caz în stare coloidală sau soluțiile derivaților Fe- au o culoare 
galbenă, proprie lor. Aceasta nu corespunde colorației ionului de Fe---, care e 
de fapt incolor (la fel cu ionul anhidru Fe3+). Adăugându-se acizii respectivi 
în exces, hidroliza sărurilor Fe- slăbește și coloraţia soluțiilor lor devine mult 
mai palidă. i 

Dintre sărurile studiate, o deosebită importanță practică o are clorura 
ferică, pe care o găsim de obicei în comerț sub formă de cristale hidratate 
FeCl; 6 H,O delicvescente. Pe cale industrială această sare se obține prin tra- 
tarea soluţiilor de Fe în HCI, cu clor liber. Clorura ferică e folosită în special în 
industria coloranților organici precum și ca mordant în fabricarea vopselelor 
şi în industria poligrafică. Deoarece soluţiile FeCl, determină o rapidă coagu- 
lare a substanţelor albuminoide, ea se folosește uneori în medicină ca hemostatic. 

Cu derivații respectivi ai metalelor alcaline şi ai amoniului, sărurile fierului 
trivalent formează adesea compuși dubli; ca exemplu în această privință ser- 
vește sarea cu compoziţia MFe(S0,)2 12 H,O. Foarte caracteristică pentru să- 
rurile multor acizi slabi este formarea de săruri complexe. În unele cazuri se 
reușește să se obțină derivați complecși ai fierului trivalent şi ai unor ioni co- 
respunzători (de exemplu CN’), la care sărurile aferente obişnuite nu pot fì 
separate din cauza puternicii lor nestabilităţi. Sărurile com lexe solubile de fier 
trivalent și de multe substanțe organice se formează şi ele destul de ușor: Pe 
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aceasta se bazează în deosebi folosirea, 
înd epărtarea petelor de rugin 
S 


de exemplu a sării de lămâie pentru 
ă de pe pânză. $ 
ărurile anhidre ale Fe3+sunt deasemenea capabile să asocieze amoniacul 


(de exemplu FeCl, până la 6 molecule), totuşi astfel de complexe amoniacale 
hidrolizează total în apă. Amoniacaţii trivalenţi ai cobaltului se deosebesc dim- 
potrivă printr'o deplină stabilitate, iar cationul galben și complex [Co(NH,),]:-- 
formează cu o serie întreagă de anioni, săruri ușor cristalizabile, dintre care 
cele mai simple nu sunt cunoscute pentru cobalt. Inlocuind treptat amoniacul 
prin alte molecule neutre sau prin radicali acizi se poate obţine o mare variabili- 
tate de compuși ai cobaltului trivalent. Majoritatea acestor săruri sunt stabile 
şi în stare solidă și în soluţie. Ca exemplu de înlocuire totală a amoniacului 
din [Co(NH,),]' prin radicali acizi, poate servi anionul complex [Co(N0,),]” 
care cu majoritatea cationilor monovalenți (afară de Li: și Na-) dă preci- 
pitate cristaline greu solubile în apă, de forma M,|Co(N0,),]. Formarea sării 


galbene aferente potasiului este folosită în chimia analitică pentru iden- 
tificarea acestuia. 


15. Faptul că ionul Fe este incolor 
care să excludă practic hidroliza. Unor a 
soluția molară de Fe(C104)3 în HC104, care este incolor și se îngălbeneşte numai prin diluare. 
Apariţia coloraţiei e legată de reacţiile ce se produc după schema, 
[Fe(0H2)g]'”: 2 [Fe(0H2),0H]-: + H 2 [Fe(0Ho2)(0H)2]: + 2 H: 
adică prin înlocuirea, directă a moleculelor de apă din Fe3+ cu ioni mai usor deformabili 
de OH-— (vezi XIII, § 3). 
76. Halogenurile anhidre FeHalz pot fi obţinute prin acţiunea directă a halogenului 
corespunzător liber asupra fierului metalic. O excepţie face doar iodul, care frecat; cu pul- 
bere de Fe formează un compus ce corespunde formulei FesJg (sau 2 FeJz. FeJ2) și care 


conține alături de fier bivalent; și fier trivalent. Descompunerea ulterioară prin carbonat 
de potasiu după formula : 


FesJg + 4 K2C03 = 8 KJ + Fe304 + 4 COp 
ce servește uneori ca fundament în metoda industrială de obţinere 
pornind dela iodul liber. 

Cristalele hidratate de FeFz. 3 H20 ce se separă prin evaporarea soluţiilor de 
Fe(OH) în acid fluorhidric sunt incolore, în timp ce fluorura de fier anhidră e de culoare 
verzuie. Cu fluorurile metalelor alcaline ele formează săruri duble, în special de tipul 
MAFeF;] și Ma[FeFg]. Sa obţinut deasemenea acidul liber ce corespunde ultimului tip, 
HA PeFg]. 3 H20 (Tananaev și Deigman, 1946). 

FeClz, de culoare neagră-cafenie, poate fi obţinută prin distilare (în absența aerului), 
deoarece tensiunea vaporilor săi atinge presiunea, atmosferică la 303°. Densitatea vaporilor 
clorurii ferice-la 400° corespunde formulei duble (PezClg), iar peste 750%. formulei Simple. 
?idicarea punctului de fierbere a soluţiilor alcoolice şi eterice indică formula obișnuită 
a clorurii ferice pe care o conţin, In contact cu aerul Fe ls se topeşte cu ușurință. Cu clo- 
rurile unei serii de metale ea poate forma săruri duble, în. special de tipul M[Fec kW] şi 

ZPeCllz. 3 trai 
A A aaa moleculei de, FezClg în stare de vapori corespunde celor indicate în fig. 251. 
adică structural este analoagă cu molecula, AloClg. Prin încălzirea, cloruri terice în 
vacuum la peste 500%, vaporii acesteia încep să disocieze parțial după schema : 
2 PeClg 2 2 PeCla + Cla 
Disocierea analoagă a bromurii ferice roșii-brune, FoBrg, se produce mult mai uşor, iar 
iodura ferică e nestabilă la temperatura obișnuită, astfel că nu poate fi separată în stare pură. 

77, Constanta de nestabilitate a ionului complex [Co(N Ha)" este 6. 10-38, Dintre 
sărurile halogenate ale cobaltului trivalent, con mai stabilă este sarea cateniu- verzuie 
CoFz, care poate fi obținută prin acţiunea fluorului asupra Cola la 350°, Ovistalele verzi 
hidratate de fluorură de cobalt 2 CoPg, 7 HgO se separă pe anodul de platină răcit, la 


» poate fi demonstrat, dacă se creează condiţii 
semenea, condiţii le corespunde, de exemplu, 


a iodurii de potasiu. 
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electroliza unei soluţii de CoFg în 400/0 HE. In apă curată, ea hidrolizei A complet, formând 
Co(0I1)3. (o 13, de culoare verde închisă, foarte neatabilă, poate fi obținută tratând CopOa 
cu acid clornidric la întunerec, la o temperatură de gi sub un strat de ete r deshidratat. 

78. Öianura simplă a fierului trivalent nu e cunoscută. Dimpotrivă derivații reg 
pectivi ai acidului complex fericiamhidric Hol Fe(CN )g], sunt bine atudiaţi. Dintre sărurile 
acestuia (num te fericianyri) cea mai importantă © Jericianură de potasiu („sarea rogie sân 
serie”), KslPe(t Na]. Deşi ea se obţine direct prin acţiunea, K( N în exces asupra sărurilor 
fierului trivalent le, în procedeul industrial de fabriċèație se recurge îndeobşte la oxi 
darea cu clor liber a KalPe(CN)el în mediu clorhidric. f 

Fericianura de potasiu formează cristale brun-rogcate care, frecate, se transformă 
întwo pulbere galbenă uşor solubilă în apă, coloră „d soluția în galben-verzui.. Din punct 
do vedere practic Kal Fe(CN )a] se foloseşte în special ca un oxidant puternic şi acționează 
foarte activ întrun mediu alcalin (cu reducere până, la Ka[Fe(CN)e]. Prin acțiunea reci- 
procă a soluţiilor concentrate de tericianură de potasiu și HUI, se poate obține acidul feri- 
cianhidrie liber, care este însă extrem de greu de purificat. După disocierea celor trei H 
ai acidului, acest acid e considerat ca foarte puternic. Incălzind Ka[Fe(CN)g] într'o soluție 
concentrată de KOH (1: 1) se degajă oxigen gi se formează Ka Fe(CN gs]. 

Cu săvurils fierului bivalent, soluţia də fericianură de potasiu dă pe loc un pre- 
cipitat numit „albastrul lui Turnbull” cu formula Fezl Fe(CN)elz: Această reacţie é fo- 
losită în chimia analitică pentru identificarea ionului F. Sărurile Fe- nu intervin, de 
oarece ionii acestuia formează cu fericianura de potasiu numai nuanțe brune. 


79. In afară de cianurile complexe ale Fe cu 6 ioni CN’ în sfera interioară, mai e 
cunoscută o serie de compuși ce conţin numai cinci asemenea ioni, locul al şaselea fiind ocupat 
de oricare alt ion (NO2, AsO% 503”) sau de molecule neutre (NO, CO, NH3, H20). Toate 
aceste săruri complexe ale fierului se grupează sub denumirea generică de „prusice”. Ulti- 
mele provin în general dela ferocianura de potasiu, atât dela acea roşie cât și dela cea gal- 
benă (cu alte cuvinte conțin în calitate de atomi centrali, Fe” și Fe). In funcţie de sarcina 
atomului central şi ale grupei atomice. ce înlocueşte CN’, valența generală a anionului 
complex prusie variază dela 2 la 5. O excepţie interesantă o formează complexele prusice 
de forma Nau[Fe(CN)sNO], în care fierul e probabil monovalent. 

Dintre sărurile prusice prezintă o oarecare importanţă practică compusul denumit 
nitroprusialul de sodiu, Nas| Fe(CN)sNO]. 2 H20, folosit adesea în analize chimice ca reactiv 
pentru ionii S” și S03”. El poate fi obținut prin fierberea Ku[Pe(CN)g] în acid azotic, adău- 
gându-se în soluție după răcire hidroxid de sodiu în exces. ) itroprusiatul de sodiu se pre- 
zintă sub forma unor cristale roșii-rubinii, stabile la aer, uşor solubile în apă şi alcool. O 
soluţie de nitroprusiat de sodiu dă cu ionul So coloraţie roşie-violetă, iar cu ionul 50” 
o coloraţie roşu-roză. 

80. Acţiunea reciprocă a sărurilor cobaltului bivalent şi a KCN, în prezența oxi- 
danţilor, duce direct la formarea unei cianuri complexe şi stabile a cobaltului trivalent. 
Sarea de potasiu Ka[Co(CN)g] ce se separă în soluţie foarte concentrată, se prezintă sub 
forma unor cristale de culoare galbenă deschisă. Evaporându-se până la uscare cu HNO3 
sau H504 si apoi prin tratare cu o bază, substanţa uscată rămasă poate fi obținută sub 
formă de cristale incolore de acid cobaltocianhidric liber : Hal Co(CN)gl. 5 H20. Acest triacid 
puternic e de asemenea solubil în alcool. Intr’o soluţie apoasă e stabil numai sub 50° Sărurile 
şi soluţiile lui se descompun treptat chiar şi sub acţiunea, luminii. Dimpotrivă, faţă de acizi 
puternici ca HCI sau HNO3, el e perfect stabil chiar la încălzire. 

Pe lângă acidul cobalto-cianhidrie Hs|Co(CN)s] de mai sus, pentru cobaltul trivalent 
se cunoaşte și acidul complex H[Co(CN)a(0H2)2], precum și sărurile sale corespunzătoare 
(de obiceiu de culoare roșie). Printr'o încălzire prelungită până la 120, se poate obţine 
din acest acid, cianura albastră a cobaltului trivalent Co(ON)z care, în contact cu apa, 
trece întrun hidrat roşu de forma Co(CN)z. 2 H20. Incălzirea în aceleaşi condiţii a săru- 
rilor acestui acid H[Co(CN)a(0H2)2) duce la deshidratarea lor și la formarea compuşilor 
complecși de tipul M[Co(0N)4], Se cunosc deasemenea unii compuşi complecși ai cobal- 
tului, analogi compușilor prusici ai fierului.. 


81. Compusul colorat intens în roșu-purpuriu, rodanura se obţine uşor prin acţiunea 
SCN” asupra ionilor Per. El poate fi separat din soluţie sub formă de cristale hidratate 
de culoare roșie-neagră, icu, compoziţia Pe(SCN)s 3 H20 uşor solubile în apă, alcool şi eter. 
Cu rodanurile metalelor alcaline, rodanaţii de fier dau compuşi complecși oarecum nestabili, 
„a do exemplu compusul de coloare roșie închisă, Kal Pe(SCN)s] ` 2 H20. Formula sulfooia- 
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murii ferice Po(SON)a serveşte în unele analize chimice, fiind foarte sensibilă, la identifi- 
carea ionilor Fe şi SON”, Coloraţia e probabil condiţionată. de ionul PesUN- 

82.. Azotatul fierului trivalent [Pe(NOs)] poate fi obținut prin disolvaren, fierului 
într'o soluţie de 20...300/p acid azotic, din care se separă sub formă de cristale hidratate 
incolore, ce conţin de obicei 6 sau 9 molecule de apă. Soluţiile apoase ale acestuia sunt 
de culoare brună (datorită hidrolizei) şi se pot decolora adăugându-se o cantitate suficientă 
de HNO}. Azotatul feric își găseşte o întrebuințare practică în industria coloranților gi 
în medicină, 

83. Ovalatul fierului trivalent poate fi obţinut sub formă de praf galben microeri- 
stalin (ce se înverzeşte în contact cu aerul), având compoziția Pez(C0304)a . 5 H20. Un derivat 
analog al cobaltului nu este cunoscut. Dimpotrivă, unii oxalați complecgi sunt cunoscuți 
la ambele elemente. Ca exemple pot fi date sărurile verzi amoniacale de tipul (N H4)z- 
[E (C204)s]. 3 H20. Un derivat potasic al fierului, analog după componenţă (și colorație) 
celui precedent, posedă proprietăți fotochimiċe intersante. In soluțiile acestuia se produe 
sub acțiunea luminii reducerea fierului trivalent în fier bivalent, pe seama oxidării unei 
părţi din ionii C204” până la COz după schema: 

2 KalPe(C204)3] = 2 Ra Pe(C204)2] + K2C204 + 2 002. 
Deoarece reacția decurge într'o corelație strânsă cu cantitatea de 
care o primeşte, ea poate fi folosită la măsurarea acesteia. 

Pe această reacţie se bazează copialul planurilor. Hârtia îmbibată cu o soluţie de 
Kg| Pe(C204)3] (sau cu sarea acidului citric corespunzătoare), se acoperă, cn desenul făcut 
pe cale, expunându-se apoi la o lumină puternică. Pe locurile neacoperite de liniile dese- 
nului fierul trivalent redevine fier bivalent. Dacă hârtia este apoi înmuiată într'o soluţie 
de Ka|Fe(CN)g), locurile expuse luminii se acoperă cu un strat de albastru Turnbul, în timp 
ce pe liniile respective ale desenului rămân spaţii albe. Se obţine astfel o pânză albastră 
ce reproduce exact toate detaliile desenului original. A 7 . 

84. Sulfatul anhidru al fierului trivalent se separă, tratând Fe2O3 cu acid sulfuric 
concentrat, sub formă de pulbere albă. Cu apa, el formează o serie de cristale hidratate, 
dintre care unele (cu 9 și 10 H20) se întâlnesc câteodată și în stare naturală. Incălzind cu 
atenţie cristalele hidratate, se produce deshidratarea lor și continuând încălzirea sultatului 
de fier anhidru se obţine descompunerea lui după ecuaţia : 

Fe2(30a)3 = Fe203 + 3 305. 
Mai de mult această reacţie era folosită pentru obţinerea acidului sulfuric. a Me 

Cu sulfaţii metalelor alcaline și ai amoniacului, Fe2(50a4)y formează ușor săruri 


energie luminoasă, pe 


duble de tipul alaunului, M[Fe(504)2]. 12 H0. In stare pură aceste săruri sunt incolore, 
în genere însă ele sunt colorate în yiolet deschis de sătre urmele sulfatului de mangan tri- 
valent. Atât; Fe2(S04)3 însuși cât și unele alaunuri ce derivă din acesta se întrebuințează 
la vopsitul ţesăturilor (ca mordant). Soluţia de Fe2(504)3 poate disolva Cu2$ și CuS, ceea ce 
își găseşte întrebuințare în obţinerea pe cale hidrometalurgică a cuprului (XIII, $ 2, 6). 

85. Sulfatul cobaltului trivalent poate fi obţinut prin electroliza unei soluții concen- 
trate de CoS0, acidulate cu acid sulfuric. In acest caz sulfatul de cobalt se separă la anod 
sub formă de cristale hidratate Coz(504). 18 H20. Apa curată îl descompune cu degajare 
de oxigen, iar în HS0, diluat el poate trece în soluţie fără a se descompune. Cu sulf ţii 
metalelor alcaline, Co2(S04)s formează săruri albastre duble de tipul alaunilor. Sultatul 
nichelului trivalent nu se cunoaște. Totuşi, tratând Ni(0H)g cu o soluție de KHSO4, se 
formează un lichid roz a cărui coloraţie e probabil condiţionată de ionii Ni~ conținuți. 

86. Sulfura fierului trivalent, practic insolubilă în apă, se depune sub formă de sedi. 
ment negru în soluțiile în care sulfurile diluate acționează asupra sărurilor Fe. ia stare 
umedă, la aer, se descompune repede formând Fe(OH)s cu punerea sulfului în libertate 
HCl o atacă ugor după ecuaţia : 


FezS3 + 4 HCI = 2 FeCla + 2 HaS + $ 


'Topind la un loc FeSg cu sulfurilo metalelor monovalente se pot obţine compuşi dubli 

cristalini cu formula generală M (Feo). " de { i ' 
87. Sulfura de cobalt trivalent, analoagă FeaS, prin compoziţie, poate fi obținută 

numai pe cale uscată din topirea sărurilor Ce cu suli ŞI carbonat alcalin, ( )»Sg separat 

în acest fel, se prezintă sub formă de cristale cenușii lucioase, practio insolubile în apă şi 

greu atacabile chiar de către acizii concentrați, ? 3 RS 

? 88, Un derivat interesant al fiorului trivalent osto azotura lui complexă, Lis PoNal. 


In absenţa litiului, Fe și N nu se combină Dimpotrivă, încălzind până la roșu într o atmo- 
sferă de Na un amestec do Fo gi Li (sau LigN) se obține compusul mai Sus araia ppre to; 
sebire de alți derivați ai Fe3-+, produsul hidrolizei Lig(PeNa) nu este hidroxic ul Fef JE hp, 
ci oxidul negru de fier. Prin acţiunea amoniacului asupra Fe, om ororo începe 
aproape de 375°, iar prin acţiunea amoniacului asupra nichelului, cam la i n 

89. ratând la 80° o soluţie de Pet ‘lọ în eter cu un exces de H203 30% Și soluție 
de KOH alcoolică, se poate obține peroxwidul de fier. Acest compus e rai i da 
numai la temperaturi coborite, formula sa structurală fiind : HOO(HO)Fe— 0O — Fe 

(0H)OON. 

90. Derivaţii elementelor tetrayalentė din grup: 
Dite. Cele mai interesante reprezintă compuşi de forma 
sau K), formând cristale mici, de culoare roşie închisă, 
persulfat a soluțiilor fierbinți conținând un amestec 
alcalin aferent. 


, fierului nu au caracteristice deose 
M(NiI0g) -v H20 (unde M Na 
cu luciu metalic, prin oxidare cu 

de Ni304 și periodatul metalului 


Prin topirea CoO şi KOH în prezența aerului se obţin cristale cenușii lucioase de 
forma K30 . Co0 . 3 0003, care practice nu sunt solubile în apă Și în acizi diluaţi. Acest 
compus hidrolizează lent cu apa, iar sub acțiunea acidului clorhidric concentrat pune în 
libertate clorul. Derivaţii mai simpli, BaO . 0003 și BaO „2 CoO> — se pot obține, 
după cât se pare, prin topirea Ba(0H) şi a Co2Oz împreună, in prezența, aerului. 

Ni03, de culoare neagră, ce nu poate fi separat de corpuri străine, se formează, parțial 
fie în cursul oxidării Ni(0H)> cu clor sau alţi produși asemănători, fie pe cale electrolitică. 
Bioxidul de Ni fiind foarte nestabil, trece treptat în Ni203. Prin topirea, lui cu Ba(0H)a 
se formează probabil BaO . 2 NiO». Se cunoaşte de asemenea ȘI forma Ni0z, de coloare 
verde, obţinută ca rezultat al tratării NiCla cu H20% (la rece), într'o soluţie alcoolică de 
potasiu. 

Problema compoziţiei reale a superoxizilor de nichel nu a fost nici până azi clari- 
ficată. E posibil ca în realitate să nu fie vorba nici de NiO; și nici de NiO», ci de un oxid 
analog magnetitului, de tipul NigOa. Același lucru e valabil şi în ce priveşte superoxidul 
cobaltului. 


91. Drept compuși în care elementele Fe, Co și Ni pot fi socotite formal. tetra- 
valente. se pot considera sulfurile acestora, a căror formulă generală este ES2. De fapt 
ele sunt săruri ale hidrogenului bisulfurat HəSə, iar elementele din familia fierului, ce intră 
în compoziţia lor, sunt bivalente. In natură, dintre sulturile studiate, se găseşte numai 
FeSz; adică minereul numit pirită. Co S2 cu aspect de pulbere neagră se formează prin acțiunea 
îndelungată a sulfului topit asupra Co203 . NiSa, cenușiu închisă, se poate obţine prin cal- 
cinarea puternică la roșu a amestecului de NiCOg cu sulf şi KCO cu Ca şi FeS ambele 
sulfuri, prin încăzlire, pun în libertate o parte din sulf și tree în sulturile respective ES- 
Pentru. pirită, reacţia după schema FeS 2 FeS + S e vizibil reversibilă în intervalul 
550...700°. i r 


Compuși hexavalenți ai elementelor subgrupei studiate se cunosc numai 
pentru fier. Prin încălzirea amestecului de pulbere de fier metalic şi KNO, se 
produce brusc aprinderea fierului cu lumină puternică, formându-se parţial o 
sare de potasiu a acidului feric (H,Fe0,). Soluţia violet-roşie a acestei sări e 
suficient de stabilă la rece, iar prin fierbere ea se descompune, punând în liber- 
tate oxigenul. Prin acţiunea BaCl, asupra ei se depune un precipitat greu! so- 
lubil, violet-roșu, de sare ferică de bariu care, uscată la 1000, corespunde formulei 
BaFe0,H,O. Mult mai greu se separă în stare liberă ferații uşor solubili ai 
metalelor alcaline. 

3 Acidul feric liber cât şi anhidrida respectivă — trioxidul feric (Fe0,} — 
— wau fost obţinute. Acidulând soluțiile sărurilor ferice se produce degajarea 
oxigenului, fierul reducându-se până la trivalent. Toţi ferații sunt oxidanți ex- 
cepţional de puternici. Amoniacul, de exemplu, e oxidat de aceştia chiar la 
rece până la azot liber. 


129 


į 92. In afară de procedeele mai sus descrise, ferații mai pot fi obținuți gi prin alte 
câteva metode : prin topirea PezOz cu KOH și KNO3, prin oxidarea cu clor sau brom a 
Fe(OH) aflat în suspensie într'o soluție concentrată alcalină, ete. La încălzirea feraților 
solizi, ei se descompun cu uşurinţă, punând în libertate oxigenul şi formând PezOy. 


„Din cele expuse mai sus se poate deduce că în cazul Co și Ni, aproape 
toţi compușii lor simpli, stabili în condiţii normale, sunt derivați ai elementelor 
bivalente. Din contra, pentru fier starea bi-și trivalentă e oarecum caracteristică 
în măsură egală. De aceea e cazul să vedem în mod sumar condiţiile în care 
se trece dela o stare la alta. Deoarece oxidarea sau reducerea compușilor solizi 
respectivi poate porni numai dela suprafață, adică extrem de lent, spre adân- 
cime, se presupune că aceste treceri au loc în soluţii. 

Oxidarea derivaţilor fierului bivalent se produce deja sub acțiunea oxi- 
genului atmosferic. O mare importanță pentru viteza procesului o are reacţia 
mediului : cu cât concentraţia ionilor de hidrogen, aflaţi în soluţie, e mai mare, 
cu atât oxidarea merge mai greu. De aceea, de exemplu, o soluție de FeSO, pu- 
ternic acidulată cu acid sulfuric se păstrează timp îndelungat fără nicio schim- 
bare importantă, în timp ce precipitatul de Fe(0H),, ce se formează într'un 
mediu alcalin, se oxidează atât de repede încât, în prezența aerului, el nu poate 
în general să fie separat în stare pură. In acest fel compușii fierului bivalent, 
în mediu alcalin, sunt reductori mai activi decât în mediu acid. Totuși și în 
mediul acid pot fi uşor oxidaţi până la derivații corespunzători Pe---, iar acea- 
sta se poate obţine prin acţiunea unor oxidanţi puternici ca HNO,, CL, KMnO, 
ete. reacţie ce se desfăşoară îndeosebi după schema : 

5 Fe- + MnO’; + 8H: = 5 Fev + Mn: +4H,0 
Această reacţie serveşte în analiza chimică cantitativă la determinarea ionilor 
Fe~. 

Spre deosebire de compușii fierului bivalent, DA A 
derivații Fee: sunt cât se poate de stabili față de Hr — 
acţiunea oxigenului din aer. Dimpotrivă, în raport cu 
substanţele ușor oxidabile, ei funcţionează ca oxidanți, 
fiind cu atât mai activi, cu cât concentraţia ionilor 
de hidrogen este mai puternică. De aceea sărurile 
oxizilor de fier se reduc ușor într'un mediu acid, mer- 
gând până la sărurile corespunzătoare ale oxidului, 
prin acţiunea unor reducători ca H,S, SO, HJ, etc. 


Indeosebi reacţia după schema : Fig. 412, — Harta zăcă- 
9Fe: F 2J = 2 Fe: +J, måntului de minereuri de 


5 fier dela Cherci. 
stă la baza uneia dintre metodele de determinare can- 


titativă a ionilor de Fe. 5 


93. O utilizare interesantă a procesului de oxidare a fierului bivalent până la tri 
valent are loc în organismul unui gen special de bacterie, aṣa numitele Jevobaolerii. REN 
absorb din mediul ambiant sărurile de Fe” și oxigenul, iar în interiorul organismelor lor 
se desfășoară o reacţie aproximativ exprimată prin ecuația : 

4 Be(ELCOs)a + 21120 -+ Oa = 4 Fo(OH)a -+ 8 COo. 
Energia astfel desvoltată servește acestor torobueterii ca să mențină activitatea lor vitali 
Oxzidarea fierului reprezintă deci procesul de rospirațio a forobacteoriilor, analog oxidării 
carbonului din organismele animalelor superioare Și ale plantelor. 
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rând în apele iavoarelor, bălților și iazurilor 
a coloniilor lor în conductele de apă. 
umulat în organie mul lor se depune pe fundul 
la aga numitele 
titue în special originea unuia 

cel dela Cherci (fig. 412). 


Porobacteriile se înmulțesc în primul 
ce conţin dipr. Adosea se observă o desvoltare masivă 
După moartea bacteriilor, hidroxidul de fier ac 
vanductelor co L-a servit ca mediu ambiant, fapt care cu timpul dă nastere 
depozite de minereuri mlăgtinoase Sau lacu 
din zăcămintele de minereuri de fier din 


atre, Aceasta cons 
Uniunea Sovietică 


$ | ini í ï alele platinice se numără rintre 
ş 2. Metale:e platinice. In natură, metale le platinice £ ni : ări print 
elementele cele mai puţin răspândite. Cantităţile conţinute In scoarța pămân- 


tului au fost evaluate astfel : 


Ru Rh Pd Oa Ir Pt 


9:10-70 2°10 80 2* 10-70 5“ 10-70 9* 10-90 5” 10-8 0/0 


sau în diferite roce formează 


Metalele platinice, aflate în stare de pulbere 7 
cunoscute relativ 


stă cauză ele au fost 


foarte rar zăcăminte însemnate. Din acea 
destul de târziu. 


1. Primele indicaţii asupra existenţei metalelor platinice sunt cuprinse în raportul 
ărilor întreprinse in Columbia cu privire, la 


E 


lui Ulloua (1748) asupra rezultatului cercetă f Ă 
răspândirea filoanelor de aur. Scurt timp după aceasta (1750), Warson a descris platina 
ca pe un metal cu totul aparte. Dintre celelalte elemente, Pd și Rh au fost descoperite 


în 1803 de- către Wollastone, Os şi Ir în 1804 dè către Thenant şi în sfârșit Ru de către 


chimistul din Cazan, Claus, în anul 1844. 


Metalele platinice se-găsesc aproape exclusiv_în stare nativă, în amestec 

à cu alte produse rezultate din acțiunea agenților exteriori asupra rocelor. Canti- 
tatea de platină cuprinsă în asemenea zăcăminte (analoage nisipurilor aurifere) 
== 3 este de obicei mult mai mare decât a restului de 


a metale aparținând grupei metalelor platinice. Sepa- 
WwW rarea completă a metalelor în ceea ce priveşte 
= însăși platina, precum și a fiecăruia în parte, pre- 
Si i5 zintă foarte mari greutăți tehnice, fapt care jus- 
S tifică costul urcat. al acestor elemente. Regiunile 
SUI) cele mai bogate în metale platinice se găsesc în 
S Urali. 


2. Conţinutul în metale platinice la rocele ex- 
ploatate e de obicei reprezentat prin numai câteva su- 
timi de gram într’o tonă de materie primă prelucrată. De 


7 


0 400 800 1200 1500 


Temperolura : 2 : A z 

aceea prima operație ca și prelucrarea ulterioară, constă 
Fig. 413. — Solubilitatea în separarea minereului de nisip, argilä, etc., realizată 
hidrogenului în paladiu. prin spălarea acestuia cu apă. Produsul obţinut conţine 


e $Y A 60...90% platină, iar restul de metale platinice e cuprins 
în majoritatea amestecului. Exploatarea mondială a platinei e evaluată la circa 10 tone 
pe an. Cantități însemnate de paladiu (şi de platină) se obțin ca produse secundare la 
prelucrarea minereurilor de nichel. Proporția cantităților extrase din celelalte metale pla- 
tinice este mult mai redusă decât aceea a platinei și paladiului. 


| i In stare liberă, elementele din grupa platinei sunt metale grèu fuzibile şi 
foarte puţin volatile, iar după greutatea specifică ele se împart câteodată în 

ala ie (E UA a Sti Aare ude 
metal ușoare (Ru, Rh, Pd) și grele (Os, Ir, Pt). Proprietăţile lor fizice cele 
mai însemnate sunt arătate în taptla ce urmează : 


bad 


pem” a 


anD: 


Proprietăți Ru Rh Pd Os Ir Pt 
Culoarea . . . . . ._. jalb argin-lalb argin-lalb argin-| cenușiu- [alb argin-| cenușiu- 
tiu tiu tiu albas tiu alb 
Greutatea specifică . . . 12,2 12,4 12,0 22, 21,5 
Temperatura de topire 
SEE ae A reda ast 2450 1966 1555 2700 2440 1773 
Temperatura de fierbe 
DU ee e cae ue 4900 4500 4000 5500 4900 4400 
Conductibilitatea electrică 
Ia) eee aa e 10 19 10 ll 16 1 


Ruteniul, osmiul și în parte iridiul sunt friabile și pot fi prefăcute în 
pulbere. Dimpotrivă rodiul, paladiul și platina se pot uşor prelucra, mai ales 
prin încălzire. Ele formează aliaje atât între ele cât și cu alte metale, Una 
dintre proprietăţile foarte caracteristice ale majorităţii elementelor din grupa 
platinei este capacitatea de adsorbţie în cantități însemnate a diferitelor gaze, 
precum și solubilitatea unora din gaze, în special a hidrogenului în ele. 


3. Ruteniul şi osmiul cristalizează în sistemul exagonal (fig. 307), iar reştul de 
metale platinice în sistemul cubic. (fig. 306). Platina pură este foarte duetilă și în această 
privinţă se apropie de aur. 

4. Osmiul este cel mai puţin activ față de oxigen, practic nu adsoarbe deloc acest 
gaz. Cel mai activ este paladiul : la temperatura obișnuită, un volum de paladiu poate adsorbi 
peste 700 volume de hidrogen. Din această cauză, metalul se umilă simţitor, devine stă- 
râmicios şi se acoperă cu fisuri. Schimbările determinate de adsorbția hidrogenului de către 
paladiu, sub influența temperaturii, sunt arătate în fig. 413. Hidrogenul adsorbit poate fi 
ușor eliminat prin încălzirea slabă a metalului, sub vacuum. 

Solubilitatea hidrogenului în platină este mult mai mică decât în paladiu (și poate 
fi constatată numai la temperaturi ridicate). Dimpotrivă, oxigenul se disolvă mai ușor în 
platină decât în paladiu : la 450 un volum de platină poate adsorbi circa 70 volume de 
oxigen, iar un volum de paladiu numai 0,07 volume. Capacitatea elementelor din grupa 
platinei de a adsorbi gazele este în legătură strânsă cu marea activitate catalitică. 


Din punct de vedere al diferitelor acţiuni chimice, elementele din grupa 
platinei se deosebesc printr'o mare stabilitate. In stare metalică, cea mai mare 
parte din ele (afară de Pd și Pt) nu pot fi disolvate nici în acizii obișnuiți nici 
în apa regală. Ultima disolvă ușor platina ; paladiul poate fi disolvat în HNO, şi 
în H,SO, concentrat și încălzit. Prin topirea metalelor platinice cu alcali în pre- 
zenţa oxidanților (printre care se numără şi oxigenul din aer) pot fi totuşi 
transformați în compușii respectivi. La fel acţionează asupra metalelor platinice 
(afară de Pt) şi topirea cu KHSO,. 

Chiar metaloizii cei mai activi ca O, S, P, F și Cl nu au, la temperaturi 
obișnuite, nicio acţiune asupra metalelor platinice. Numai la temperaturi ridi- 
cate intervine într'o măsură mai mare sau mai mică, o energică acțiune chi- 
mică reciprocă, însoţită de formarea compușilor respectivi. In felul acesta se và- 
desc particularităţile deosebite ale fiecărui element în parte; față de oxigen 

latina este mai rezistentă decât alte metale, faţă de sulf este mai rezistent ru- 
teniul, faţă de fluor, rodiul, ete. Cele mai energice reacții de combinare au loc 
cu osmiul. Astfel un strat subtire de pulbere de osmiu, lăsat în aer în condiţii 
obisnuite, se oxidează treptat (până la 0s0,). Şi la celelalte metale platinice 


132, 


e chimică mai mică în cazul când metalele sunt sub formă 


se observă o stabilitat 
”) decât atunci < 


ic” „And sunt sub formă com sactă. 
de pulbere („negru metalic ind $ 


a vaselor de platină trebue să ținem seams 


de temperaturile urcate ce 
ge facă. în măsura posi 
1 éste peri 


5. La folosirea în laboratoare 
întreagă de acțiuni chimice, determinate 
platinei, Incălzirea vaselor de platină trebue 
toare electrice sau, în lipsa acestora, la bee de gaz 
la o flacără reducătoare sau cu 0 ardere incompletă, 5 e 
carbonul, devenind din această cauză friabilă. Ca suporturi pentru capsu 
sito numai triunghiuri din cuarț sau platină. 

In vasele de platină nu este îngăduit så topim metale ni seps 
la temperatúri ridicate (deoarece dau loc unor aliaje cu platina, mai e ; SA 
fuzibile); deasemenea nici alcali caustici, peroxizi metalici, cianuri, sul H 
fati, LiCl si MgClp. Deasemenea nu este îngăduit să topim 1n capsule de p ati 
rile ce conţin B, Si, P, As, Sb în stare liberă, precum Și compușii acestora cu me r 
siliciuri, etc.). Topirea fosfaților, arseniaților ȘI antimoniaţilor trebue să se taca 
cuptoare electrice = 

Pentru curățirea vaselor de platină recurgem ta, i s la 
berea lor în HCI sau HNO3 concentrați, precum și la topirea in ele a KHSO4 Nu este în 
duită în niciun caz acţiunea combinată asupra platinei a HCI și HNO; sau o aciaune aa 
ei cu apă de clor, care disolvă platina treptat chiar la temperatura obișnuita. 


þil 


gaz. In niciun caz n 
deoarece platina mear descer 


ai nici substanțe ce se i 


la frecarea lor cu nisip fin, la fier 


Dintre toate elementele din grupa metalelor platinice, în practică nu este 
folosită decât platina. Din ea se fac vase de laborator și unele piese necesare 
industriei chimice. In electrotehnică, platina e folosită la bobinajul de încălzire 
a cuptoarelor electrice și la aparatele pentru determinarea temperaturilor înalte 
(la termometrele de rezistenţă și la termocupluri). Cea mai importantă aplicație 
o are platina în calitate de catalizator în diferitele procedee industriale. Aproape 
jumătate din extracția mondială este afectată în domeniul puţin productiv al 
lucrărilor de giuvaergerie și în dentistică. 


6. Prezenţa urmelor de iridiu în platină determină creşterea durității şi a stabili- 


tățjii ei chimice. Metrul etalon ce se păstrează la Paris, este format dintr'un alaj de 90% 
Pt și 100/ Ir. Iridiul este de asemenea folosit în fabricarea bujiilor pentru motoarele de auto- 
mobile. Aliajul dintre platină şi rodiu (909/ Pt şi 100/, Rh), serveşte la fabricarea termo- 
cuplurilor şi a pânzelor de sârmă folosite drept catalizator la obţinerea HNO, din amon 


Aliajele dintre iridiu și osmiu se disting printr’o duritate deosebită. Ele sunt folosite la 


vârful penițelo 
ră la fabricarea diferitelor obiecte de lux. Rodiul metali 
la fabricarea oglinzilor industriale ce se încălzesc puternic în timp 
găseşte o aplicare practică şi în acoperirea pe ca 
din alte metale, cu scopul de a le da un luciu deosebit şi a le apăra de coroziune. Pentru 
acoperirea unei suprafeţe de 1 m?, se consumă de abia un gram de rodiu. Deşi atât rodiul 
cât gi paladiul reflectă lumina ceva mai slab decât argintul (referitor la raza de, lumină 
pentru o lungime de undă de 5500 Â, puterea de reflecţie a Ag, Rh și Pd este egală cu 94 
respectiv 78 și 65%), totuși amândouă aceste metale au întâietate fată de argint, deoarece 
nu sunt atacate de hidrogenul sulfurat. In general metalele platinice au menirea împortantă 
de a servi drept catalizatoare, extrem de active (adesea amestecate. şi cu alte substanțe). 
„1. Funcționarea termometrelor de rezistenţă se bazează pe creşterea uniformă a rezi- 
stenţei electrice pe care o opune sâu na subțire de platină prin încălzire. In felul acesta se 
poate determina temperatura spațiului în, care se găseşte sârma. 

„8. Principiul funcţionării termocuplului, este întru câtva diferit. Deoarece concen- 
traia diferiților electroni liberi în metale este deosebită, prin contactul strâns dintre metale 
are loc întotdeauna, trecerea unora dintre aceştia dintrun metal într'altul. Din această 
cauză, între ambele metale se crează o diferență de potenţial. Dacă circuitul este închis, 
atunci diferența de potențial se naşte și în locul al doilea de contact şi în cazul acesta 


| 
| 
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«curentul nu trece prin oirouit, Acest lucru osto valabil atâta vreme cât; amândouă locurile 
«de contact sunt menținute la aceeaşi temperatură, Dacă unul din capetele do contact este 
încălzit, diferenţa de potenţial la locul încălzit nu va mai fi exact aceeași ca la rece și curentul 
va trece prin circuit. S'a dovadit experimental că tensiunea acestuia este cu atât mai 
însemnată, cu cât ambele metale co fac contactul sunt chimic mai îndepărtate unul de 
altul după seria de mai jos (cel aşezat la stânga se încarcă pozitiv): 


Seria termoelectrică a metalelor : 
Sb, Zn. Au, Cu, Ag, Sn, Pb, Mg, Al, Pt, Co, Ni, Bi 


Cu ajutorul acestor termoelemente se poate deci realiza transformarea energiei calo- 
vice în energie electrică (însă cu un coeficient de acţiune utilă, care nu depăşeşte câteva 
procente). 

Deoarece tensiunea produsă de elementul elec- 
trìc depinde de fiecare pereche de metale, de gradul 
de încălzire a locului de contact (de obicei la locul 
de sudură), determinând această tensiune, putem afla 
şi temperatura spaţiului din jurul locului suduri. 

Pentru a se menţine o temperatură constantă la 
locul celei de a doua suduri, aceasta se aşează în ghiaţă 
ce se topeşte. Schema de funcţionare a termocupluri- 
lor este arătată în fig. 414. Cel mai mult folosit este 
termocuplul de platină, platină-rodiu, la care meta- 
lele de contact sunt pe de o parte platina pură, iar pe 
de alta aliajul dintre aceasta şi rodiu (10%). Forţa 
electromotrice (Æ în milivolţi) ce se formează depin- 


Suduro ! 


Sudura 2 


A = Fig. 414. — Schema de funcțio- 
=) ) TA ng i S Ki Dă b) ‘= i Š 
de de temperatura la sudură (tł) după cum w nare a termocuplurilor. 
mMează : ] 
RIRA, 100% . 200° 3000 4000 500? 600 7000 800° 990° 1000” 11000 12000 1300* 14002 
Pe Re 0,64 1,42 2,30 3,23 420, 5,20 6,23 7,30 8,40 9,53 10,79 11,90 13,13 14,34 


Cu ajutorul termocuplului se pot măsura temperaturi până la aproximativ 1500». 


o 
mare întrebuințare practică. Ei sunt, ca şi la celelalte metale, de tip foarte va- 


riat, cunoscându-se produşi corespunzând în cea mai mare parte la diferite va- 
lente dela I la VIII. Totuşi unii dintre aceştia n'au caracteristice deosebite și 
se întâlnesc rar. Toate elementele din grupa platinei se caracterizează printr'o 
tendinţă foarte accentuată de a forma compuși complecși. 


Compuşii elementelor din grupa platinei n'au găsit până în prezent o prea 


9. Temperaturile de formare a unor compuși ai halogenilor cu metalele platinice 

rezultă din tabela de mai jos (kcal/g-echivalent 
PdCl PABr> PAJ; PtOl RuClg RhCl IrCls PiCl PtBra PtJ4 
22 12 3 17 21 20 20 16 10 5 

10. Un derivat, formal gerovaleni, al paladiului este compusul complex cu compo- 
ziţia Ka[PA(CN)4]. Acesta se poate obţine prin acţiunea potasiului metalic asupra soluției 
Ko| PA(CN)4] în amoniac lichid. In stare liberă ea se prezintă ca o substanţă cristalizată, 
foarte nestabilă, de culoare gălbuie. 

11. Dintre derivații elementelor monovalente se cunose elorurile de iridiu şi platină dè 
tipul ECI. Ele se pot obține prin încălzirea metalelor respective întro atmosferă de clor (sau 
de compuși de ai lor, mai bogaţi în elor). Limita de stabilitate pentru ambele substanțe 
cercetate este în genere mică, iar sub presiunea Cla la 1 at, ex se atlă pentru IrQl între 
772° și 798°, iar pentru PECI întro 581° gi 583%. Cova mai stabilă este IrCL, coso prezintă 
sub formă de cristale colorate în ariuniu-roşeat, insolubile în apă, baze şi acizi. Prin acţiunea 
CO, la mare presiune, asupra RuBrg se obţin la 185° cristale incolore de compoziţie Ru(CO)Br, 
în care, după cum se vede, Ru este monovalont, Sau obținut de asemenea derivați carbo 
pilici ai iridiului de tipul Ia(CO) Hal gi derivații carbonilici ai osmiului de tipul [ Os(CO) hall, 
unde Hal este oricare dintre halogeni, 
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'aracteristice pentru 


sunt în special 
a din urmă formează un număr foarte 
t2+ gi foarte puțini derivati simpli. 
alente sunt și întrun caz și într'altul 


Combinaţiile elementelor bivalente 
paladiu și în parte pentru platină. Aceast 
>mplecși ai ionului P 


însemnat de derivați cc ! 
diu combinațiile biv 


Dimpotrivă, pentru pala 
mult mai stabile. 


inații b ii ante sărurile lui. Ele sunt 
Dintre combinațiile Pd2+, cele mai importante sunt sărurile lui. El n 


în majoritate substanțe cristalizate, uşor solubile, colorate în diferite aa pi ca- 
SE : j satani a PACla i su-cafeniu 
fenii. Asa, de exmplu, Pd(NO,), galben-cateniu, și PdCl, 2 H,O, roşu-ca ai 3 
reprezintă formulele preparatelor speciale ale paladiului, aflate în comerţ. În 
solutie, PdCl, se reduce până la metal, chiar la temperatura obişnuită, sub acțiu- 
nea CO. Deaceea e folosită la identificarea oxidului de carbon în amestecurile 
de gaze. Atât PdCI, cât și alte săruri ale acestui element sunt puternic hidro- 
lizate în soluţie. 

Derivaţii complecși ai paladiului și platinei bivalente 
Una dintre combinaţiile cele mai stabile, aparținând 


sunt foarte numeroși 


şi de compoziţii diferite. i < 
acestor complecși, este acidul platino-cianhidric, H,| Pt(CN),]. 


12. Prin încălzirea metalului la aproximativ 500° în atmosferă de clor se obține 
PdCl anhidru. Ea are culoarea rosie, se topeşte la 673° și este uşor solubilă în apă. Struc- 
tura ei cristalină este caracterizată conform celor arătate în fig. 415, grupându-se în formă 
de lanţ și aparținând tipului de rețele stratifi- 
cate (XIII, $ 3, 12).Dimpotrivă, PdF crista- 
lizează în reţele de tipul rutilului (fig. 305), 
specifice pentru combinaţiile ionice, Pd504, de 
culoare verde, se formează prin topirea pala- 
diului cu KRHSOA. 


13. Dintre derivații greu solubili ai Pd2+ 
se cuvine să relevăm PAS, PdJz şi Pd(CN)2- 
Prin acţiunea hidrogenului sulfurat asupra < 
rurilor de Pd:: din soluţii se obține PdS, ce 
se depune, sub formă de precipitat de culoare neagră-cafenie. In HCI diluat și în soluție 
de (NHa)> S, ea este insolubilă. Prin acțiunea reciprocă a ionilor Pd“ și J’, se formează un 
precipitat negru caracteristic de PdJz, practic insolubil în apă (însă trecând în soluție în 
prezenţa J? în exces). De această, reacţie sensibilă ne folosim în chimia analitică pentru 
identificarea paladiului. Din punct de vedere al condiţiilor de reacţie sunt deosebit de 
interesante fazele prin care trece formarea cianurii de paladiu. Deşi soluția de Hg(CN)2 
aproape că nu conţine ioni CN’, totuşi sub acţiunea ionilor Pd“ ea depune imediat un preci- 
pitat de PA(CN)2, de culoare gălbuie, practic insolubil în apă. 

14. Dintre sărurile simple ale Ptz+se cunose numai puţine. Clorura (PtCl), de 
culoare verde-catenie, poate fi obţinută prin încălzirea pulberei de Pt în atmosferă de elor 
la 500%. Este insolubilă în apă, însă solubilă în HCl cu formare de acizi complecși Ha(Pti laja 
care dau, în combinație cu o serie de metale, săruri corespunzătoare. Prin acţiunea hidro- 
genului sulfurat asupra soluţiei Ho[ PIC] precipită o sulfură neagră PtS. Aceasta se poate 
obţine gi prin încălzirea directă a amestecului elementelor, sub formă de pulbere fină In 
stare cristalină, PtS are culoarea cenusie și se caracterizează printr’o mare stabilitate față 
de acţiunea bazelor și acizilor, nedisolvându-se nici în apa regală. Prin acțiunea Ax ipro: s 
dintre Pt şi F se formează, odată cu PtF4, în parte şi PtF q se tii 

15. PdO și PtO, de culoare neagră, se obţin prin încălzirea metalelor respective 
sub formă de pulbere, într'o atmosferă de oxigen (în cazul PtO, la o presiune de 1 at.) 
O caleinare prea puternică duce la descompunerea lor în elementele respective, iar presiunea. 
Oxi Uli PRI) PdO aaan de formare 22 kcal/mol g) atinge 1 atmosferă abia la 875°. 

u hidrogenul gazos ambii oxizi se reduç extre snereie până ls al, iar ri i AADA 
țită de o MATE degajare de iza aa redug pixirern: A. Gârla pana ogah jan statia Adua: 
6 a Doe orasul ae DIOE pot atinan Aleea 

i Ş ajutorul bazelor. Precipitatul de Pt(OH)z, negru. 


Fig. 415. — Gruparea în formă de 
lanţ a cristalelor PACI2. 
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în stare umedă se oxidează ugor în contact cu aerul, Pd(OH)z, cafeniu, îndată după pre- 
cipitare se disolvă bine în acizii și în bazele puternice. Pe măsură, ce pierde apa (chiar la 
încălzirea pe baie de apă) el se înnegrește și devine din ce în ce mai puţin solubil. Faţă 
de alte substanţe Pd(O0H)> se comportă ca un oxidant slab. 

16. Se cunosc derivații simpli ai elementelor bivalente și cu alte metale platinice. 
Irl, insolubil în apă, acizi și baze, se formează în intervalul limitat dintre 7630...7730, 

sub acţiunea reciprocă, a negrului de iridiu şi a clorului (sub presiune atmosferică), sau 
prin descompunerea termică a IrClz. Prin încălzirea OsClz sub vacuum până la 500° se poate 
obţine OsClz, de culoare cafenie închisă, insolubilă, în apă. Un compus analog al ruteniului 
sò obţine prin reducerea cu, ajutorul zincului a soluţiilor de RuCiz, însă în stare liberă 
acesta n'a fost obţinut. Totuși unii complecși, corespunzători pentru Rulz, se cunosc cu 
substanţele organice. 

Derivajţii rodiului bivalent pot; fi obținuți plecând dela Rh(OH)z care se formează: 
prin acţiunea stanitului asupra Rh(0H)a în mediu puternic alcalin. Halogenurile Rh Hal 
se caracterizează printr”o culoare roşie închisă și se oxidează repede la aer. Cei mai stabili 
sunt: RhS, de culoar» neagră şi compușii complecși ai rodiului bivalent. 

17. Compuşii complecși ai sărurilor platinei şi paladiului, ca bivalenţi, cu sărurile 
respective ale altor elemente, corespund în măre parte seriei M:[EX4], unde M este cationul 
monovalent şi X anionul monovalent. Căldurile de formare din elemente, ale unor halo- 
genuri corespunzând celor de mai sus, sunt date mai jos (keal/mol g) : 

Ko(PACl)  Ka(PABra)  Ka(PtCl) Kə(PtBr4) 
262 218 255 221 
După cum se observă, căldura, de formare este mai mare la clorurile cu paladiu decât la 
bromurile derivate ale platinei. 

Majoritatea acestor complecși sunt caracterizați printr'o structură patrată, având 
atomul E. în centru. Ei sunt cunoscuţi adesea chiar pentru anionii sărurilor simple, ce 
nu pot fi separați de ioni de Pd2+ și Pt2+ din cauza marii lor nestabilități. Ca exemple 
potrivite avem complecșii azotiţilor de potasiu cristalini, Ko[Pt(N02)4] incolor și Ka[ Pd(NOzkh 
galben. 

H2[Pta(0N)4l, amintit mai sus, prezintă destul de puternice însușiri de acid bibazic,. 
lucru ce se observă prin. desprinderea ON” nu numai în soluţie, ci și sub acţiunea HCI, 
a HS0, etc. asupra lui. Ei se mai pot obţine și sub tormă.de cristale hidratate de culoare 
roșie, cu compoziția Ha[Pt(CN)4]* 5 H20. Sărurile acestuia cu metalele alcaline şi alcalino- 
pământoase cristalizează frumos, se disolvă uşor în apă și în raport cu acidul respectiv, 
sunt foarte stabile. In stare solidă, nuanțele culcrilor cristalelor depind de direcţia din care- 
cad. asupra, lor razele de lumină (aşa zisul „pleochroism”). Astfel Ba[Pt(CN)4]: 4 H20 se 
caracterizează prin prezenţa a două nuanţe : verde şi galben (cu luciu albastru-violet). 

Sub acţiunea razelor Röntgen și a radioactivităţii luminoase a cristalelor platino- 
cianurii de bariu, apare o fluorescență puternică galbenă-verzuie. Acestui fapt se datorește 
acoperirea ecranelor cu sarea mai sus citată, în cercetările descompunerilor radioactive 
făcute și în diferitele operaţii cu razele Röntgen. 

18. Complecşii cianurilor, ca derivați ai ionului E2+ se cunosc deasemenea pentru 
ruteniu și osmiu. După compoziţia lor MA[E(CN)g], ei corespund derivaţilor fierului bivalent 
cu care au multe: proprietăţi asemănătoare. În special Kal Ru(CN)g] ` 3 H20, incolor şi 
KA[Os(CN)6] - 3 H20, galben deschis, cristalizează isomorf cu ferocianura de potasiu gal- 
benă și dau naștere la reacţii asemănătoare cu cele ale sărurilor metalelor grele. Prin acţiunea 
RhCl, asupra sulfiţilor metalelor alcaline, “ntr'un mediu slab acid, tind să se formeze sultiți 
complecși ai rodiului bivalent de tipul M2[Rh($03)2], greu solubili, caracterizați printr o 
nuanţă gălbuie și printr’o mare stabilitate. Complecși de-ai sultiţilor de o compoziţie ceva 
mai complicată, au fost obţinuţi deasemenea pentru ruteniul bivalent. 

19.Majoritatea amoniacaţilor de Pt2+ și Pd2 + corespund de obicei tipului [E (NHs)4] Xe 
gi (E(NHa)sX2]. Ambele tipuri se caracterizează de regulă printr o structură internă de 
formă patrată, având ionul E2+ în centru. Anionul X— corespunzător compuşilor formați 
de către ultimul, apare mai mult sau mai puţin logat de un atom central. De aceea, de exem- 
plu soluţia proaspătă de [Pt(N H3)sClo], de culoare galbenă, aproape că nu conduce curentul 
electric, iar prin adăugare de AgNO3, precipitatul AgCl nu se depune imediat, ci treptat 
pe măsura degajării lente a Cl din sfera interioară, In compusul analog [PA(NHa)>Cls], galben, 
ionii clorului sunt mai puţin stabil legaţi. Deoarece acesta este aproape insolubil în apă 
rece, goluția lui amoniacală este din nou precipitată întro soluţie de acid clorhidric, din 


na 


130 


ol lasă un reziduu de negru de paladiu, ce poate fi folosit la purificarea 
4babilitateà majorități amoniacaților de Pt2+ gi Pd2+ pentru tempe 
raturi ridicato oste fonrte mare, Astfel [PUN Hall - Hal , incolor, care la temperatura 
de'110* fiorbo apa de cristalizare, nu suferă până la 250° nicio schimbare, iar peste aceasta 
toniporntură ol pierde 2 Nilg, trocând în (PEN Ig) lo]. L n exemplu potrivit de compuși 
compleegi, în caro platina bivalentă are in acelag timp în compoziție rolul de cation gi 
anion, poato fi dal do naroa | PHN Hg)a] |PUCIA], de culoare, verde, greu solubilă în apă, ce 
dopune prin amestecarea soluțiilor de | PUN Iza Ul și Ka PUN]. 

20. După folul mnonincnţilor ne formează, de asemenea multe combinaţii complexe 
alo Ptt cu diforito sulfuri (mai ales organice), Asemănătoare lor sunt gi produsele combi- 
unţiilor de adițio alo irielorurii de fosfor, având compoziția PtUlz + PCl şi PtClz' 2 PCla. 
Pontu Pa so pot obține săruri duble de tipul M[(PdCIzI și nitroso-complecsi, ca de 
oxomplu |PA(NO Ol de culoare cafenie închisă și [Pd(NO)2]501, de culoare verde. In apă 
aceste dou săruri se descompun cu degajare de NO. 

21. Sunt interesanți deasemenea complecgii produşi de platina bivalentă cu mole- 
cula do etilen în interiorul sferei. Astfel, prin acţiunea îndelungată a C2H4 asupra soluţiei 
concentrate de Ko PIC], slab acidulată, se poate obține complexul de compoziţie 
K(PUCalla)Clg). Aceşti compuşi au o stabilitate oarecum redusă : etilena este mal mult 
sau mai puțin ugor înlocuită din sfera interioară de către ionii de CN’, SCN’, NO’ J’, 
Bi” (Cerniaev gi Ghelman, 1937). 

22. Complecșii combinațiilor clorurilor EClz cu oxidul de carbon, ce se obțin cu 
toate metalele platinice (deci şi cu acelea unde clorurile EC]; nu există aparte), sunt întru- 
câtva diferiţi. Cel mai nestabil dintre acestia este PdCl * CU, de culoare galbenă-cafenie, 
care se poate obține dintro soluţie. alcoolică de PdClz saturată cu oxid de carbon. 

Dorivații respectivi ai altor metale platinice sunt substanțe cristalizate, având 
compoziţia chimică corespunzătoare formulelor : PtHala : CO, EHal2:2C0 (E = Ru, 
Ir, Pt, Os), OsHalg 3 CO, OsHal; * 4 CO şi sunt în unele cazuri atât de stabile, încât prin 
încălzire se evaporă fără a se descompune. Majoritatea compușilor arătaţi mai sus sunt 
incolori. Numai pentru Rh a fost obţinută sarea bazică de compoziție RhCl>- RhO - 3 CO, 
care are culoărea rosie si de asemenea se evaporă fără să se descompună. Pentru platină, 
în afară de compușii pomeniţi mai sus, se mai cunosc gi alţii de formulă generală M[Pt(CO)Xz 

23. Derivaţii carbonilici propriu ziși ai metalelor platinice au fost obţinuţi numai 
pentru Ru, Os şi Ir. Ru(CO)2 (punct de topire — 22%) incolor, se obține printr'o acţiune 
îndelungâtă a oxidului de carbon asupra pulberii de ruteniu la` temperatura de 300° și 
la o presiune de 400 atm. Acest compus are o stabilitate relativ slabă, iar la o încălzire 
uşoară el se transformă întrun corp solid de culoare portocalie-roșie, cu formula Rua(C0O)g. 
care de abia la 150° începe să se descompună. Rua(C0)y este foarte stabil la lumină și aer, 
este însă solubil în apă şi poate fi recristalizat în benzen. Există de asemenea, după cât 
se pare, polimerul Ru(CO), de culoare verde, precum și nitrozilul roşu cu compoziţia 

2u(NO)a unde v= 5 sau 4. 

Carbonili analogi pentru osmiu pot fi obţinuţi prin acţiunea CO asupra OsOg sub 
presiune. Os(00)5, incolor, se topeşte la — 15°, iar; Os2(C0)g de abia la 224° (însă începe 
să distile dela 130°). 

az Carbonilii iridiului, se obţin prin încălzire îndelungată până la o temperatură de 
140" în atmosferă de oxid de carbon, sub presiune mare. Compoziţia lor corespunde formu- 
elor [Ir(CO);]v și [Ir(CO)4]2. Cristalele galbene ale primului distilă într'o atmosferă de CO 
la 250° şi sunt insolubile în CCI. Cristalele verzi-gălbui ale celui de al doilea distilă într'o 
atmosferă de CO la, 160°, fiind însă insolubile în CCl. 

a A eU d a gat Qui ilor de rodiu se folosește metoda acțiunii 
(RI(CO ae și [RI asupra pulbeni ine de rosu metalic în loc de RhCh. Dintre aceştia 

(CO) și [Rh(CO)g]z sunt substanţe cristaline de culoare portocalie şi roşie-cărămizie. 
A aara de acestea sa mai obţinut compusul carbonilie de culoare neagră, de compoziţie 

Y. Ron Snr o inyi de asemenea derivații carbonilici ai rodiului şi iridiului de tipul 
, alogi ci inațiilor corespunzătoare ale cobaltului (§ 2, 39). 


oaro, prin ealoinaro, 
paladiulni motalie 


NO 


ie Cori elementelor trivalente sunt mai caracteristice pentru rodiu și 
iridiu, Dintre hidroxizi — Rh(0H),, de culoare galbenă și Ir(0H),, de culoare 
verde — sunt practic insolubili în apă. Ei se caracterizează prin însușiri bazice 


e 8 


737 


slabe, iar prin încălzire se deshidratează ușor, trecând în oxizii E,0,, de culoare 
neagră. Pe lângă sărurile obișnuite ale acestor elemente se mai cunosc şi o serie 
întreagă de compuşi complecși. 


24. Rh3O3, de culoare cenuşie-ne 
la 600° a Rh metalic 


Prin calcin 


agră, insolubil în act) se obţine prin încălzire până 
în oxigen, La, 1100 acesta se descompune din nou în metal și oxigen. 
] leinarea negrului de rodiu în atmosferă de fluor se pot obține cristale roşii de RbhF} 
insolubile în apă, acizi şi baze. Cu clorul Rh se combină la 250...300%, Ir abia la circa 
600°. Pentru ambele elemente, clorurile lor EC]; — cea roșie RhClz și cea verde IrClz — 
care prin încălzire îndelungată până la 650° trec în cristale galbene, sunt cele mai stabile 


dintre derivații clorulni, în condiţii normale. Aceste cloruri obţinute pe cale uscată sunt 
insolubile în apă și acizi. ; 


A 

Prin topirea pulberii de rodiu metalic cu KHSO4 se obține sulfatul Rhə($04)z, 
uşor solubil în apă. In aceleași condiții iridiul formează: Ir203, de culoare neagră, insolubil 
în.apă și acizi. Din soluția de Rhə(SO4); bazele precipită Rh(OH);, de culoare galbenă ca 
Jămâia, insolubilă în apă, dar ușor solubilă în acizi. Hidroxidul de iridiu analog, de culoare 
verde, poate fi obținut prin acţiunea bazelor. slabe asupra soluţiei Naz(IrClg) în atmo- 
sfera, unor gaze inerte oarecare, de oarece Ir(0H), se oxidează ușor în aer. 


Prin acţiunea, acizilor asupra Rh(OH)3 pot fi obţinute sărurile respective pentru 
Rh3+ și a diferiților anioni, de pildă clorura delicvescentă de compoziţie RhCla * 4 H20, 
de culoare roșie, ce se disolvă ușor în apă. Interesant; este faptul că RhClz anhidră, ce se 
formează prin încălzirea acestei sări întrun curent de HCL până la temperatura de 180°, 
este ușor solubilă, în apă, pe când dacă este încălzită mai departe ea trece într'o substanță 
insolubilă. Dimpotrivă, IrCls obţinută pe cale uscată, sub formă de cristal hidratat de coloare 
verde închisă, este ușor solubil în apă. Trecând prin soluție un curent de hidrogen sulfurat, 
se d=pune Ir2$5, de coloare brună, solubilă în (N H4)2S. Analoagă după compoziţie și nuanţă 
este sulfura de rodiu, care la rece precipită încet, dar este insolubilă în (N H4)25. 

25. Dintre derivații rodiului şi iridiului, având ionul E3+ în complexul cationului, 
sunt cunoscuţi în special foarte mulți amoniacați stabili, care în majoritate corespund tipului 
[E (NH3)6]Xs, [E(N H3)s. OH2]X; şi [E (NH3) X]Xə. Ca exemplu de compuși de felul ulti- 
mului, pot fi dați [Rh(NH3)sCIJClz, galben aprins și [Ir(N H3)5Cl]Clə, galben-cafeniu,careîn 
soluţii proaspete și sub acțiunea AgNO3 precipită imediat doi din ionii de clor. Interesant 
este faptul că amoniacaţii Rh, cu un număr impar de molecule de NH3 în sfera interioară, 
se formează mai ușor și sunt mai stabili decât cei cu număr pereche. (Lebendinschi, 1935). 


Dintre anionii complecşilor Rh3+ și Ir3+ se cuvine să subliniem mai întâi sulfaţii 
dubli de tipul alounilor M[E (S04)2]*12 H20. Cei mai caracteristici și mai stabiii dintre aceștia 
și totdeodată cei mai răspândiți sunt complecşii de tipul M3[EXg],cu cei mai dif riţi x cuxo- 
sciți (X = CL— NO2— ON-—ete., 2 X = 5042—,5032— ete.) Dintre aceștia se relevă îndeosebi 
Nag[IrCl]s, ce serveşte ca materie primă pentru obţinerea diferiților derivați ai Ir3+. Acesta 
însuși poate fi obținut prin încălzirea amestecului de NaCl cu pulbere de iridiu întrun curent 
de clor și apoi la 400...500° într'o. atmosferă de HCI. Din soluție această sare cristalizează 
cu 12 molecule de apă. 


26. Printre derivații simpli ai elementelor trivalente, în afară de cei ai Rh şi Ir, 
se mai cunosc Și derivații simpli ài altor metale platinice. Astfel, tratând PdCl cu fluor 
la 200...250°, se -obține o pulbere higroscopică neagră de PdFg, solubilă în apă fără a se 
descompune, însă eliberând. clorul din acidul clorhidric. Produsul principal al acţiunii 
dintre paladiu si fluor (la circa 5000), nu este totuşi PAF3 ci PdF», care încă n'a fost separat 
în stare pură. Prin încălzirea Ru metalic într’o atmosferă de clor la circa 400°, se obține 
compusul lui superior stabil în condiții normale — clorura RuCls — ce formează cristale 
colorate cafeniu-negricioase, insolubile în apă și în acizi (VIII, $ 5, 36).5e cunoaște de ase- 
menea și bromura, de compoziţie analoagă. Pe calea încălzirii Os metalic într'o atmosferă 
de clor la o temperatură de peste-700, urmată de o răcire rapidă, putem obține o pulbere 
de OsClz, de culoare cafenie închisă, higroscopică şi uşor solubilă în apă. Soluţia diluată a 
acesteia, tot de culoare cafenie închisă, are o acţiune slab acidă asupra turnesolului şi este 
stabilă, nu numai la rece, ci și la fierbere. Clorurile platinei trivalente se formează prin încăl- 
zirea metalului într’o atmosferă de elor la circa 400%, bromurile şi iodurile prin încălzirea 
la acer temperatură a negrului de platină în vapori de brom și iod, întrun tub închis. 
Un derivat important al platinei trivalente este sarea de culoare brună cu compoziţia 
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PHCN a» 2 KUN 110. A fost obținut de naemenen PisOa, nañ sub forma de hidrit 
Bi Plasa 

š 27. Pentru derivații complecsi ai vuteniului ai osmiului bri ilenti sunt caracteri 
atico în apecial complecgii do tipul M IEX i MI Xg]. Compugni ultimului ao cunoae si 
pentru rodiu. În cazurile Ru ai On AC obeervă uneori pătrundere i Ín interiorul alerei lor a 
unei molecule de H0O pan de NO, mărind cifra de coordinatie n „Lomului centi il până la 
gase. Ca exemplu de compugi de acest fel avem Ko Rul ig HgO] de culoare enfenie-violetă 
care cu apa dă o soluțir de culoare galbeni portor alie, Se cmos de asemenen compleesii 
amoniacali ai vuteniului, având aceeași structura ca derivații respectivi mi Rh ai Ir. Com 


plecgii derivați ai platinei irivalente sunt relativ pupii numeropi Bi core pund in bună 


parto tipurilor M[PtX4] și Mal PLOX3] 


Bioxizii EO, corespunzători clementelor tetravalente se cunosc și pentru 
toate metalele platinice. Ceilalţi derivați ai acestei valenţe sunt caracteristici 
în special pentru platină. Pt(OH), de culoare rosie-cafenie, este solubil în acizi 
și în baze puternice, iar prin încălzire începe să piardă oxigenul înainte de a se 
descompune definitiv. Compuşii rezultați din acţiunea acizilor sau a bazelor asu- 
sra acestuia nu sunt de regulă săruri simple, ci compuși complecși. Astfel reac 
tia dintre el şi NaOH sau HCI, se desfăşoară după schema: 

2 NaOH + Pt(0H), = Na, [Pt(0H)6] 
Pt(0H), + 6 HCI = H, [PtCl] + 4 H,O 


Formarea complecșilor amoniacali ai elementelor tetravalente cercetate 
este caracteristică numai pentru platină, iar majoritatea lor corespund tipurilor 
[PNH Sa și [Pt(NH)4Xa]Xo. Dimpotrivă complecșii anionilor cu formula 
generală M,[EX4), (unde X în majoritatea cazurilor este unul dintre halogeni) 
sunt cunoscuţi pentru toate metalele din grupa platinei, afară de rodiu. Derivati 
platinei, corespunzători acestui tip, au o culoare galbenă, iar derivații celorlalte 
metale platinice sunt de obicei colorați în diferite nuanţe de roșu. Stabilitatea 
lor depinde puternic de natura atomului central, însă cei mai stabili sunt deri- 
vaţii platinei. 

Produsul cu acest 6lement, ce se desface liber în comerț, acidul platino- 
clorhidric |H„(PtClg)] poate fi uşor obţinut prin disolvarea platinei în acid clor- 
hidric, saturat cu clor. Prin acțiunea sărurilor NH’, K:, Rb- şi Cs: asupra so- 
luţiei se depune un precipitat de culoare galbenă, corespunzător cloro-platinaţi.or, 
fapt adesea folosit în chimia analitică pentru identificarea cationilor enumerati. 


„28. Prin acțiunea directă a elementelor și sub acțiunea căldurii, se formează dintre 
bioxizii EOa numai IrOz, Ru» şi PLOz, de culoare albastră închisă (ultimul oxid cu oxigen, 
sub presiune la 150 atmosfere). Acești trei bioxizi sunt insolubili nu numai în apă, ci şi 
în majoritatea acizilor. 

i De asemenea RLO», de culoare cafenie, este insolubil în acizi şi se poate obține prin 
topirea rodiului metalic cu sodă și silitră ; 0s0a, de culoare neagră (în stare cristalină este 
pibep-ce/eoip), se obține prin reducerea atentă a superoxidului de osmiu [(0304)]. Prin 
m pe, lor în atmosferă de hidrogen, toţi acești oxizi se reduc uşor până la metalul 

REPECUY, 


_ Bioxidul de paladiu esto cunoscut numai sub formă de hidroxid Pa(OH M, de culoare 
roșie închisă ; el se depune ca precipitat prin acţiunea bazelor asupra soluției de cioruri 
complexe Mg PAClg], Imediat după precipitare el este solubil în acizi diluați şi NaOH con 
centrat. PA(OH)4, fiind un oxidant puternio, se descompune treptat chiar în condiţii nor 
male, iar prin încălzire la 200 trece complet în PaO, 

_ 29, Cristalele deliovescente de Piba, de culoare galbenă cafonio, pot îi obținute 
prin încălzivea piliturii de platină întu”'o atmosferă de fluor, In apă oa se dìisolvă tără a se 
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descompune. Primul derivat, care începe să se formeze de abia dela 250° în sus, sub acțiunea 
clorului asupra platinei, este PtCla. Continuând încălzirea în clor la temperatura, de circa 
300°, se obțin existalo de PIC, de culoare voşie-cafenie, În condiţii speciale pot fi obţinute 
direct din elemente (în tuburi închise gi sub presiune) și PtBra si Pila. 

In apă PtCl4 so disolvă ugor, formând acidul complex Ha[PtCl4(0H)2], cunoscut 
si în stare liberă. In prezenţa NUI și printi”o încălzire mai puternică se obține Ho[PtCIg], 
care e mai stabil. Acest acid, precum și derivații corespunzători ai bromului gi ai iodului, 
se separă din soluții sub formă de hidraţi cristalini cu nuanţe caracteristice : 

Ha PiClg]* 6 H20 HafPtBre] 9 H30  Ha(Ptg]* 9 H20 
roşu-cafeniu rogu-carmin roşu închis 
Derivaţii analogi ai fluorului sunt cunoscuți numai sub forma sărurilor de potasiu, consti- 
tuind cristale galben deschis, greu solubile în apă. Dintre alte săruri ale platinei tetravalente 
e de relevat sulfura, PtSo, cenușie închis, aproape insolubilă în apă și acizi (afară de apă 
regalà). Prin fierberea soluţiei de PtCl4 cu sodă se obține hidroxidul de platină, Pt(0OH). 
E Disolvând platina în apă regală nu se formează dela început Ha[PtClg], ci com- 
plexul de compoziţie (NO)al PtClg], care se poate distinge prin evaporări succesive ale ame- 
stecului cù HCI concentrat. Acidul platinoclorhidrie obţinut astfel se dislovă uşor nu numai 
în apă, ci şi în alcool şi în eter, soluţia căpătând o nuanță gălbuie. E interesant faptul că 
»rin introducerea ionilor de argint (Ag”) în soluția de Ha|PiCljg, ea nu precipită AgCl, 
ci cloroplatinatul de argint Ag PtClg], de culoare cenușie deschis. Acest lucru arată elar 
cât de mică este concentraţia ionilor de CI în soluţie, deci cât de stabil este anionul complex 
(PtClg]”. Acidul platinoclorhidrie precum și unele săruri ale lui au aplicaţie în fotografie. 
30. In soluţiile ce conţin în același timp CI și J” are loc între anionii complecși ai 
(Pt]e]” următorul echilibru după schema sumară : 
[PtClg]” + 6 JI” 2 [PtJg]” + 6 Cr. 
Adăugarea de ioduri la soluţia de Ho PtCl6) determină o deplasare a echilibrului spre dreapta, 
ceea ce produce o virare a nuanţei lichidului dela galben spre roșu închis, sau — în cazul 
concentraţiilor mici — dela: aproape incolor spre trandafiriu. Această reacţie este atât 
de sensibilă, încât poate fi folosită la identificarea platinei. 

31. In afara numărului mare de derivați Ho[PtXs], pentru platină mai sunt parțial 
cunoscuţi și exponenţi ai anionilor complecși, care conţin în sfera lor interioară ioni de 
hidroxili sau de oxigen ; ei aparţin tipurilor : Ma[PtX4(0H)2], M[PtX2(0H)4], Mal Pt(OH)gl- 
După cum rezultă din aceste formule, toţi acești compuşi sunt derivați ce se obţin prin 
hidroliza succesivă a Ho[PtXg]. In special prin tratarea cu un exces de baze a soluţiei de 
Ha(PtCls) se pot forma săruri alcaline de tipul M>[Pt(0H)g], care în stare solidă se prezintă 
ca o substanță cristalină de culoare galbenă-aurie. Prin acţiunea acizilor asupra soluției 
lor se depune un precipitat alb de Ho[Pt(0H)g] liber. Cianurile complexe ale platinei tetra- 
valente mau caracteristice deosebite, totuşi sarea de culoare roșie-arămie cu compoziția 
KEa[Pt(CN)Cl2], poate fi obţinută prin acţiunea clorului asupra Ko[Pt(CN)al- 

32. IrF4, de culoare galbenă-cafenie, de aspect uleios, analoagă după compoziție 
cu tetrafluorura de platină, se obţine prin încălzirea IrFg cu pulberea de îridiu. In contact 
eu apa, IrF4 se descompune repede în HF și Ir(OH)4, de culoare albastră închis, aproape 
insolubilă în baze, dar uşor solubilă în acizi, IrCla, de culoare neagră, poate fi obținută 
numai prin încălzirea IrCls în atmosferă de clor la mare presiune. Acest compus este foarte 
pestabil și eliberează ugor o parte din clor, trecând din nou în IrCls. Mult mai stabilă este 
Ka IrClg], de culoare roșie închis, ce se obţine de obicei prin încălzirea amestecului de 
pulbere de iridiu metalic şi KCl întrun curent de clor. Clorura ruteniului tetravalent se 
formează prin eliberarea, clorului (la trecerea în RuClg) ca produs intermediar în reacția 
dintre RuO4 și HCl. Compuşii complecși corespunzători (de exemplu Ko| RuClg] negru, 
sunt foarte stabili, însă numai RuCl în atare liberă n'a fost obţinut. Dimpo.rivă, la osmău, 
clorura OsCl4 este mult mai stabilă la temperatura obișnuită a derivaţilor clorurati. Crista 
lele de culoare neagră ale acestui compus se obțin prin încălzirea pulberei de osmiu într'o 
atmosferă de clor la 700%, urmată de o răcire treptată a sistemului. Prin încălzire sub 
vacuum, sau in atmosferă de clor, OsCly distilă. In apă ea se disolvă încet, iar soluţia de 
culoare galbenă hidrolizează treptat, depunând precipitatul negru Os(OH)y. Acesta pierde 
uşor apa, iar la 100° trece complet în Os0Oa. Compusii sulturoşi de tipul E Sa, precum şi 
analogii lor cu seleniu gi telur, sunt, cunoscuți pentru toate metalele platinice (atară de Rh, 


la care acest tip este caracteristic numai pentru telururi). După șirul S— Se—Te stabili 
tatea lor descrește, 
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33. Derivaţii elementelor pentavalente pentru metalele examinate am caracteristice 
slabe si sunt puţini la număr: Cel mai însemnat este Rub, de culoare verde închis (punct 


de topire 101°, punct de fierbere 250%), ce se obţine prin încălzirea pulberii de ruteniu întrun 


curent de fluor la circa 300”, 


Derivatii elementelor hoxavalente sunt caracteristice pentru osmiu ġi ru- 
teniu. Amândouă aceste metale, prin topirea lor cu alcali în prezența oxidan- 
tilor (KClO, KNO, etc.) formează sărurile respective ale acizilor osmic și rutenic 
cu formula generală M,EO,. Ca exemplu pentru asemenea produși (osmiaţi și ru- 
tenali) pot servi K080; 2 H,O; de culoare rogie-violetă gi K, RuOy H,O, de cu- 
loare verde închis. Atât unul cât si celălalt sunt relativ nestabili în condiţii 
obisnuite, însă caracterul schimbărilor lor este absolut diferit. Rutenaţii se reduc 
uşor până la RuO;, deși:sunt combinaţiile cele mai stabile ale ruteniului. Dim- 
potrivă osmiaţii se oxidează uşor până la 0s0, (chiar sub acţiunea oxigenului 
din aer) în prezenţa unui mare eĝces al unei baze slabe. 


34. La ambele aceste elemente se cunosc derivații complecşi cu formula generală 
M3[RO>Xa]. Indeosebi la osmiu aceste combinaţii se găsesc în număr mare, fiind deosebit 
de caracteristice, din ele obținându-se și complecşii cationici de tipul [Os02(NHa)4JX2. 

35. Acidularea soluţiilor de osmiaţi determină în acelasi timp formarea 0304 gi 
0s03. Din acest punct de vedere osmiaţii se aseamănă foarte mult cu manganaţii. 

In afară de săruri se mai cunose o serie întreagă de derivați organici (în special esteri 
complicaţi) ai acidului osmie. E interesant că ultimii se formează nu numai sub forma 
obişnuită de H2>0s04, ci sub forma mai hidratată H40s03 şi Hg0s06. 

36. Dintre celelalte metale din grupa platinei se- cunosc îndeosebi derivați ai ele- 
mentelor tetravalente pentru iridiu și platină. Produsul rezultat din acțiunea directă a 
fiuorului asupra iridiului metalic la cald este IrFg, de culoare galbenă. Această substanță 
care se topeşte uşor (punct de topire 44°) şi este foarte volatilă (punct də fierbere 53%), 
se deosebeşte printr'o pronunţată activitate chimică. Cu apa ea reacționează energie 
după schema :: ` 

IrFg + 5 H20 = Ir(OH)4 + 6 HF'+ O, 


iar oxigenul rezultat apare parțial sub formă de ozon. In lipsa reducătorilor (şi a apei) 
IrFg se reduce până la IrF4 chiar cu elorul liber. Reacţia are loc după ecuaţia : 


IrFs + Cla = IrF4 + 2 CIF. 


37. Prin electroliza soluției'de Pt(OH)4 în KOH, la anodul puternic răcit se depune 
în cele din urmă un produs de compoziție 3 PtO3' K20. Printr'o tratare atentă 2 acestuia 
cu acid acetic diluat se poate obţine în stare liberă trioxidul de platină(Pt03), de culoare 
roșie-cafenie, Acesta este foarte nestabil și pierde treptat un atom de oxigen chiar la tem- 
peratură obișnuită. El pune energic în libertate clorul din acidul clorhidric diluat, formând 
în același timp Hol PtClg]. 

38. Prin oxidările anodice ale compuşilor rodiului întrun mediu oxielorie se obţine 
un lichid de culoare violetă ce conţine probabil H?RhO4. Sărurile respsetive ale acestui 
acid wau fost încă separate. 

39. Compuşii, corespunzând stării heptavalente pentru elomentele din grupa meta- 
lelor platinice sunt cunoscuţi numai pentru ruteniu, Trecând cu atenţie un curent de elor 
prin soluţia de K>RuOa, de culoare roşie, aceasta își schimbă culoaraa în verde, din cauza 
formării perrutenatului de potasiu, KRuOa. Pe măsură oo sə răceşte soluția, încălzită din 
timpul reacției, se formează cristale negre de KRuOy. Acesta încălzit la pasta 200» trece 
în KRu0,. La același rezultat se ajunge tratând KRuO4 în soluție bazică. Dimpotrivă, 
prin acidularea soluției de K2RnOa, acoasta so doscompuna dala sina în K RuOs şi RuOx 
Așa dar rutenaţii și p rrutenaţii sa află în acoaași legătură unii faţă də alții oa şi manga- 
naţii faţă de permanganaţi. 


Derivaţii elementelor octovalente sunt caracteristice pentru osmiu şi. în 
parte pentru ruteniu, Prin acţiunea directă a fluorului asupra pulberii de osmiu 
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metalic la aprox; 250° se obțin vapori de OsF, incolori. Prin răcire aceștia coń- 
densează formând cristale de culoare galbenă ca lămâia, cu punctul de topire 
la 340 și cel de fierbere la 480, Din punct de vedere chimic octofluorura de osmiu 
se caracterizează prin proprietăţi oxidante foarte puternice. Vaporii ei oxidează 
energic diferite substanțe organice (și atacă violent pielea). Cu apa OsF, se des- 
compune treptat în HF și 0Os0,. 

: Tetraoxidui de osmiu este mult mai stabil în aceleași condiţii decât cei- 
lalți oxizi ai osmiului și se formează încetul cu încetul din pulberea lui meta- 
Lică sau din compușii lui, chiar numai prin simplul contact cu aerul. El se poate 
mai uşor obţine prin încălzirea până la roșu a pulberii de Os întrun curent 
de oxigen. Tetraoxidul de ruteniu, analog după compoziţie,se poate obţine prin 
tratarea K,RuO, cu exces de clor. Amândoi acești tetraoxizi sunt usor fuzibili 
(temperatura de topire : 0s0, 410, RuO, 250) şi ușor volatili din stările lor cris- 
taline de culoare galbenă deschis (0s0,) sau galbenă-aurie (Ru0,) ; vaporii or 
au un miros caracteristic pronunţat, irită puternic ochii și sunt foarte otrăvi- 
tori. Prin determinarea. densităţii vaporilor acestor doi tetraoxizi se adeverește 
formula simplă EO,, ce definește și greutatea lor moleculară respectivă. In apă 
sunt destul de solubili, însă soluţiile lor nu dau o reacţie acidă cu turnesolul, 


A 

Deşi sunt oxidanţi puternici, totuși diferența în ceea ce privește stabilita- 
tea lor apare destul de pronunţată. In timp ce 0Os0, fierbe la 1310 fără să se 
descompună, tetraoxidul de ruteniu, încălzit la 1080, se descompune cu explozie 
în RuO, și oxigen. In condiţii normale, fără a veni în contact cu un reducător, 
0s0, nu suferă nicio schimbare, în timp ce RuO, se poate păstra vreme înde- 
lungată numai la întuneric și uscat. Tetraoxidul de osmiu este ușor solubil în 
alcool și este redus de acesta treptat până la 0s0;; dimpotrivă Ru0, explo- 
dează în contact cu alcoolul. Jn general RuO, se arată deci mult mai nestabil 
decât O:0,, iar proprietăţile lui oxidante se manifestă rar. 


40. 'Tetraoxidul de osmiu este folosit în medicină (la tratarea ischiasului. nevral- 
giilor, sarcomului, etc.) şi în preparatele microscopice pentru diferite ţesuturi organice. 
Ultima, aplicaţie se bazează pe proprietatea grăsimilor din țesături de a reduce 0s04 la 
0s0,, coloându-l în negru, culoarea bioxidului de osmiu. 

41. Remareabilă este solubilitatea deosebită a 0s04 în lichidele organice, față de 
solubilitatea lui în apă. De exemplu 100 g CCl disolvă la 25° 375 g OsOu, în timp ce 100 g 
de apă disolvă în aceleaşi condiţii numai 7 g. Cantități extrem de neînsemnate de 0s04 
măresc bruse puterea oxidantă a KClO în mediile slab acide. 

42. Cu acidul clorhidric, RuOa se reduce până la RuCls, însă în acidul concentrat 
se formează la început RuOzCl2 şi RuCla, nestabile. Acidul clorhidric diluat nu acționează 
asupra OsO4, cel concentrat transtormă însă tetraoxidul de osmiu în 4 SCI. Intr'o soluţie 
de iodură de potasiu slab acidulată cu acid clorhidric, Os da dă o coloraţie puternică de verde 
smarald determinată probabil de reducerea tetraoxidului până la OsJa-Sub acţiunea bazelor 
(prin încălzire) RuO4 eliberează oxigen, trecând la început! în KRuOy şi apoi în KaRuOy 
Bazele diluate nu au o acţiune însemnată asupra Os0a, cele concentrate formează însă 
cu acesta compuși de adiţie cristalină, de tipul M;[OsOa(OH)e] (Ciugaov, 1918), colorați 
în diferite nuante dela galben până la voțu-cateniu, Acidul lor liber nu a fost încă obținut, 
deși există în soluţie, puțin desigur (K= 8 ' 10-15), 'Tetraoxidul osmiului formează de ase- 
menea complecși hidroxilici de tipul Mel OsOal'e] cu fluorurile de Rb şi Cs. 

43. Actiunea concomitentă a solutiilor concentrate de NHa şi KOR asupra OsO4 
determină formarea gării de potasiu a acidului osmio : 

0304 + NHa + KOH = KINOSOgI + 2 H20 
Această sare se prezintă sub formă de cristale galbene care, prin încălzire la 440°, eliberează 
azotul, transformându-se într'o substanţă de culoare albastră închisă cu compoziția KOSOs. 
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Prin tratarea osmiatului de potasiu cu HCI concentrat, la rece, se produce o degajare de 
Si ; ; Ari tuso cristale de Ka NOS 14] colorate în rogu rubiniu. Inlocuirea prin clor a 
lor, formâni S 2 A A 
Sinan lui gi nu a potului din această reacție dovedeşte existența unei foarte puternice 
oxigrenu ` Li 


legături între osminu ȘI azot 
Din materialul cercetat mai sus rezultă că valența unuia sau altuia dintre 
adul cel mai înalt de natura elementului cu care 


metalele platinice depinde în gr ; 
la compuşi. De exemplu, formulele cele 


acesta se uneşte pentru a da naştere 
mai caracteristice, pentru fluorura, oxidu tei J 
RuO, și RuCl, Având în vedere că din punct de vedere chimic combinațiile cu 
oxigenul sunt cele mai importante, 
ca fiind cea mai potrivită pentru ruteniu. 

Cu tot numărul mare de combinaţii pe care le formează elementele din 
grupa platinei, folosirea lor practică în chimie este strâns legată de proprietă- 
tile catalitice ale metalelor însăşi. Ele grăbesc mai mult sau mai puţin diferitele 
reactii chimice, dar mai ales înlesnesc procesul chimic acolo unde reacțiile au 
loc cu participarea hidrogenului în stare gazosă. Cel mai interesant este din 
acest punct de vedere paladiul, în prezența căruia hidrogenul, chiar la rece gi 
în întuneric, reduce clorul, bromul, iodul și oxigenul, trece SO, în H,S, CO, 
în Cl’, FeCl, în FeCl, etc. Paladiul saturat în hidrogen, în prezența concomi- 
tentă a oxigenului și a apei, este capabil să transforme N, în NH,NO,, adică 
realizează legarea azotului liber în condiţii obișnuite de temperatură și presiune. 


` 


| şi clorura de ruteniu vor fi: RuPy, 


putem socoti în general starea tetravalentă 


44. Deoarece acţiunea catalitică a unui sau a altuia dintre metalele date este cu 
atât mai mare cu cât acesta dispune de o suprafață mai întinsă la prepararea catalizato- 
rilor se caută a se obține pe cât posibil o mărire a acesteia. Metalul se aşează în acest scop 
adesea ori pe substanţe poroase inerte oarecare, că de exemplu asbestul. In special asbestul 
platinat se poate obţine prin îmbibarea asbestului cu o soluţie de 1...2% Ha[PtClg], după 
care el se încălzeşte la roșu. 


: Adesea catalizatorii metalici se prepară şi fără substanţele poroase de bază. Folo- 

sirea catalizatorilor de un fel sau de altul se face dela, caz la caz, alegându-se cel mai potrivit 

iar gradul de pulverizare a metalului e determinat de modul lui de producere. De exemplu, 

platina bureloasă se obține printr'o încălzire uşoară a (NHa)2 PtCIs], negrul de platină 

conţinând mai mult metal fărâmiţat, prin reducerea soluţiei de Ho[PECle] cu zinc metalice, 

i pistina coloidală, care e şi cea mai fină, prin reducerea aceleiași soluţii prin clorură 
e staniu. 


Cu toată persistenţa în multe privinţe a unor deosebiri importante, meta- 
lele platinice se aseamănă în general cu elementele, din familia fierului. și unele 
și altele fiind albe argintii sau de culoare metalică cenușie, caracterizându-se 
prin fuzibilitate și volatilitate grea și, având o temperatură de topire la fel 
de schimbătoare, aceasta scăzând pe măsură ce trecerea prin grupă se face 
pe jos în sus și dela stânga la dreapta (cel mai greu fuzibil fiind osmiul, iar 
cel wA ușor nichelul). Pentru metalele din grupa a VIII-a, caracteristica cea 
mai „deosebită este acţiunea lor catalitică puternică. lonii acestora au © ten- 
dință foarte pronunțată de a forma compuși complecși. In majoritatea cazu- 
rilor atât compușii simpli cât și cei complecși sunt colorați. 


Aproape toate elementele grupei ` ` 
ei Fer jep în ȘI rani atele grupei a VII-a formează compuşi corespunză- 
yai rite grade de valență, iar moditicarea lor se produce relativ uşor. 
PI: ecerei: è > iog î ae t A A a 
a trecerea pe grupă de jos în sus și dela stânga la dreapta, este în deosebi de 
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caracteristică pentru unul sau altul din elementele, descreșterea valenței, după 
. . |) z 
cum se poate vedea din comparaţia de mai jos: 


Fe Co Ni 
II, II II, III [I 
Ru Rh på 
IV, VI, VIII JI II, IV 
Os Ir Pt 
VIII, VI, IV III, IV IV, II 


Deşi între elementele din coloanele verticale există” deosebiri, acestea nu 
diferă prea mult dela unul la altul. De exemplu, pentru toate elementele seriei 
Co, Rh, Ir (în contradicție cu restul elementelor din grupă) este foarte carac- 
teristică formarea amoniacaților de tipul [E(NH.)s Xa: Elementele din șirul Fe, 
Ru şi Os se dovedesc puternici catalizatori la sinteza amoniacului din elemente, 
iar Ni, Pd, Pt la diverse reacţii de adiţie ale hidrogenului cu compușii organici. 
La Fe, Ru şi Os compușii cu oxigenul sunt mai caracteristici decât cei cu sulful, 
pe când în şirul Ni, Pd şi Pt se întâmplă contrariul. Atât din acest punct de 
vedere cât şi din alte privințe, Fe, Ru și Os sunt analogi cu Mn și Re, iar Ni, 
Pd şi Pt cu Cu, Ag și Au. Astfel elementele din grupa a VIII-a sunt, după pro- 
prietăţile lor chimice, intermediare între elementele apropiate din subgrupa 
manganului, pe de o parte și cele din subgrupa cuprului pe de altă parte. 


$ 3. Compuşii complecși. Dominând materialul teoretic şi practic din 
paragrafele şi capitolele precedente, putem întreprinde un studiu mai aprofun- 
dat al structurii și însușirilor compușilor complecși decât s'a făcut până acum. 
(IX, $ 2). Deşi bazele acestei părți cuprinzătoare și importante ale chimiei s'au 
pus de multă vreme (Werner, 1891), iar sistematica substanțelor aferente a 
fost amănunţit prelucrată, însuşirile acestora nu au fost încă studiate pe deplin. 
De aceea legătura reciprocă dintre structura compuşilor complecși și însușirile 
lor poate fi schițată doar în trăsături foarte generale. 

Dacă ne vom limita iniţial la complecșii cu ionii compușilor de aditie, 
atunci ni se va evidenția în primul rând analogia deplină, existentă în ceeace 
priveşte modul lor de formare, dintre aceştia şi compușii obişnuiţi ai oxigenului, 
după cum ne arată, de exemplu, comparaţiile de mai jos : 


H,O + SO, = H,[$0,] -K,O + SOs = K [S0] 
2 HCI -+ PCL, = H, PtOL] 2 KCI -+ Pt, = K [PtO] 


Acizii oxigenați Și sărurile lor constitue, prin urmare, un caz particular: de com- 
plecşi de tipul pe care-l studiem (al așa numiţilor acizi complecși). Pe acelaşi 
/ . n H y P 4 stg 
plan cu oxigenul, clorul şi alți ioni negativi, la adiţia pentru formarea acizilor 
complecși (adică a compușilor cu anionul complex) pot figura şi radicali acizi 

d + f5 ` D a a. - 
ca : CN, NO7, NOg, CO? m, 50%,-, S0%7. oto, Pe de altă parte atomii centrali 
pot fi ionii cu sarcină pozitivă foarte multe elemente, și nu rareori cu diferite 


grade de valență, De aceea numărul acizilor compleoşi cunoscuți este foarte 
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poziția lor degetul de variată, precum st 


| vi 
a fluorurilor (M metal monovaler 


mare ȘI COM 
comparat iva 


Cifra de Exemplu de 


compus simpu 
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Adeseori tipul de structură influenţează într o măsură mai mare i 
compusului complex decât natura chimică a părţilor lui componente. 


ZN 


Fig. 416. — Structurile cele mai compacte, la cifrele de coordin 


de toate, acesta este caracterizat prin cifra de coordinatie a atemulwi central. 
In general vorbind, această cifră este va- 
riabilă şi — pe lângă natura însuşi 
mului central şi a compuşilor de ad 
ea depinde și de condiţiile în care are loc 
a formarea complexului (în special în com 
b centrația părţilar componente şi de tem- 
peratură). De exemplu. în cazul fluorur- 
lor complexe de zirconiu se pot obine pre- 
duși cu următoarea compoziţie : 
M[ZrF;] M {ZrF.] 
| MA ZrFs] MI ZrF] 
Experienţa ne arată totuşi că pen- 
tru mulți atomi centrali există tipuri de- 


terminate de structuri, ce se formează de 
4] [ic preferință cu un şir de compuşi de adiție 


foarte variați şi de concentraţii diferite. 


Fig” 417, — Btruetura, cristalină p Aceast ne îngăduie să vorbim despre 
Ko[PtC]e]. cifrele de coordinație, care (în vondiții nor- 


| } i male) sunt caracteristice pentru astèl de 
atomi centrali, De exemplu, pentru ionii de Cottşi Pti+ este caracteristică 


cifra de coordinaţie 6, iar pentru ionul Pt?+, cifra 4, ete. 


= NY. 
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Prin compararea materialului experimental pe care-l deținem pentru com- 
puşii complecşi observăm că cele mai obișnuite sunt structurile ce corespund 


cifrelor de coordinaţie 6 și 4. Toate celelalte valori ale cifrelor de coordinaţie 
se întâlnesc mult mai rar. 


Structura, spațială a sferei interioare a complexului se determină în special 
pe baza cifrei sale de coordinaţie și prin tendinţa sa de a ajunge la o compacti- 
tate maximă (desime) a particulelor. Imaginându-ne un atom central ca fiind 
în centrul figurii corespunzătoare, configuraţiile cele mai compacte la cifrele de 
coordinaţie mici vor fi ca acelea arătate în fig. 50, iar la cifrele de coordinație 
mari, ca acelea din fig. 416 (Capu- , 
stinschi, 1930). In special dispoziţia 
octaedrică a corpurilor adiţionale 
pentru cifra de coordinatie cea 
mai răspândită C, a fost demon- 
strată direct prin analiza Rântgen 
a cristalelor unui șir întreg de 
complecși ca de pildă K„[ PC] 
(Fig. 417). Când cifra de coordi- 
nație este 4 sau mai mică decât 4, 
un rol important încep să-l aibă 
particularităţile individuale ale : 
atomului central și ale compușilor : 
de adiție, în ceea ce privește "(9 (Prc) gg 
stabilitatea relativă a modului de i 
așezare. spaţială. De aceea, de Fig. 418. — Structura cristalină a Kə[PtCh]- 
exemplu;,. pentru cifra-de coordi- s$ 
nație 4, pe-lângă aşezarea tetraedrică devine posibilă uneori şi aşezarea 
compuşilor de aditie în, colțurile unui pătrat (având atomul central în centru) 
ceea ċé-este- caracteristic în-special pentru derivații platinei bivalente (fig. 418). 


1. Așezarea „spaţială (sferică) a compuşilor de adiţie, când cifra de coordinație 


este 2 și 3, 6 în legătură, precum se vede, în primul rând cu simetria direcțiilor de coordi- 
nație ale atomului central. Insuşi atomul sau ionul cu stratul electronice periferic completat 
are o simetrie- sferică. Totuşi, adiţia unei particule. oarecare duce la apariția unor direcții 
preponderente, având. ô, coordonare respectivă. Numărul. total al direcțiilor (3) poate fi 
determinat ca suma, dintre numărul de corpuri de adiție și numărul perechilor de electroni 
liberi ce se găsesc în stratul exterior (valență) al atomului central dat, La valori diterite 
ale lui Z corespund. în cazurile ideale următoarele yalori(e) ale unghiurilor dintre direcțiile 
de coordinatie : 


S =2, a = 1800; X = 3, = 1200; D= 4, a = 109,50, 
i è Ă a : a ea 
Conform eu aceasta, structurile pentru particulele ABa, când X 2, sunt lineare (ioni 


[Ag(NHa)]t, [Ag(CN)l-, molecule COa, HgCla ete.) iar când > 3 sau A structu ile sunt 
unghiulare (ioni NO, C102, molecule SOs, Ha ete.), lxaot la tel este situația pentru parti- 


eulele ABp, când > =3 și este caracteristică struoturg triunghiului plan (ioni NO—, CO3 
4 ` JA p 7 ~ ` 
molecule BCl, BO ete,), iar când X 4, este structura de piramidă triunghiulară (ioni 
scule BEI, i 


C1O - 3, BO2, molecule N Ha, PUls, ete), Diferitele dovieri ale unghiurilor față de valorile 
de 120° si 109,5° sunt probabil condiţionate sau do polarizaron atomului central (cazul 
H20, NHs ete.), gau de reacția reciprocă p compuşilor de adiţie, Trobue subliniat faptul 
că aceasta poate pare, În general vorbind, nu numai la respingere, ci şi la atracție (pe 
socoteala forţelor de disporsiuno), 
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X,$ 2, 2) expunerea făcută 


9. Din punctul de vedere al teoriei orientării valentelor 
A elec 


acceptă faptul participări la hibridizari nu numai a electronilor de logăturá, ci a ei 
tronilor liberi de pe stratul exterior (al valenţelor) atomului central dat. € u alte cuvinte 
toate valenţele so examinează ca valenţe de ordinul 9 Dacă dintre electronii de legătură 
ia cate formează legături, ò „(X $2,10), atunci datele expuse 
compuşilor chimici cu o configurapiėé «< tronică a 
lrică a porechilor de electroni, celor în 


vom tine seamă numai de ace 
mai sus pot fi formulate mai simplu : 
în octot le corespunde o simetrie tetras 
lineară, 


atomului L 
saxtet, una trigonală, iar color în cuartot una 
tio de numărul de atomi captaţi pa această linie de sim 
structură moleculară. Acest fapt, în cazul stu liat al cifrelor de coor 
deci, nu atât de simetria nucleară,cât de acesa electronică 


In fune tria, apar unul san 
altul dintre tipurile. de 
dinaţie mici, osto determinat, 
a atomului central. 

3. Configurația tipică pentru numărul de coordinatie 4 este acea tetrazdrică, având 
atomul care formează complexul în centru. La moleculele neutre ea poate avea loc chiar 
atunci, când atomul central are electronii cu valenţe libere, Structura tetrae lrului regulat 
a fost stabilită în special pentru moleculele de SeCl și VCl. In ambele cazari simetria 
nucleară domină în mod vădit pe cea electronică, care ar cere ca locurile proprii de coordi 
nație să fie ocupate de electroni cu valenţe libere. Situaţia inversă este caracteristică pontra 
molecula de TeCl, fapt care poate fi determinat în cazul de faţă de volumul mare al ato- 


mului central: 

Configurația tetraedrică aplicabilă la ionii de tipul AB este cea mai obişnuită- 
Uneori se întâlnește totuși şi structura plan pătrată cu atomul care formează complexul 
în centru. Aceasta, este caracteristică pentru un şir de ioni complecși, la care participă 
Nin, PAN, Pt, Cwi, Ag! și Awl în calitate de atomi centrali. 

Din punctul de vedere al reacției dintre: compușii de aditie, structura pătrată, este 
posibilă sub aspect energetic numai atunci când valorile rA : rB>0,41 şi devine mai ayan- 
tajoasă decât cea tetraedrică numai atunci când atracţia reciprocă a compușilor de adiție 
predomină respingerea lor (Necrasov, 1945). Calculul aproximativ al energiei de disper- 
siune (Ea ) și al celei culombiene (Be ) dintre compușii de ddiție, la ionul de [PtCLP- a 
dat rezultatele arătate în fig. 419. | 

Din aceasta se vede că această configurație 
pătratică este mai avantajoasă din punct de vedere 
energetic în cazul unei. slabe legături de polarizare 
între Pt— Cl. Deoarece acest lucru are loc în realitate 
după toate datele, teoria pare să fie confirmată de 
experiență (fig. 418). 

Totuși trebue să ţinem seama şi de faptul 
că o configurație nu se stabileşte întotdeauna 
pentru ionul izolat, ci pentru cristalul (sau soluţia) 
corpului ce intră în compoziţie, ionul studiat căpă- 
tând cu alte cuvinte structura spaţială care nu este 
cea mai avantajoasă pentru el însuşi, ci pentru 


40 


ĉc 
F U 


Telroedru 


30 


00 FE FE AI Ea ea sistemul întreg. De regulă, una coincide cu cealaltă, 
E ră 7 0,25 pot însă exista şi excepții. De pildă ionul de 
olarilalea legăluri  Pi-GI tipul AB, care este în sine plan, ar fi trebuit să 


aibă structură pătratică, însă studiul cristalelor de 
K[AuBr4] : 2 H20 a arătat că ionul de [AnBr]— este 


Fig. ya 4 apirile posibile plan, însă doi dintre bromi se găsese la o distanță 
pentru ionul (PUCU)—. de aur (2,48 Å), alta decât a celorlalți doi (2,65 Å), 


- adică sub influența compoziţiei generale a erista- 
lului, structura ionului este substanţial transformată. X AE A AA a ere 
vă la moleculele neutre AB4 nu g'a observat până acum o structură pătratică, 

Din punctul de vedere al teoriei orientării valonțelor, prezenţa structurii totraedrice 
regulate este posibilă numai la hibridizarea atomilor ou legături o ce participă la formare 
după tipurile sp3 sau d3s, iar apariția structurii pătratice, după tipurile dsp? sau dp? 
(K inuboll, 1940). Luând ca bază structura pătratică, un asamonea mod do a trata che- 
#stiunea ne dă de obicei , rezultate bune. Totuşi cazurile mai sus arătate ale Sel, şi Vh 
pot fi trecute în această schemă numai cu o anumită rezervă. lusuticiența ei din puneă 
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de vedere principial se vădeşte prin aceea, că ea se bazează numai pe particularitățile însăși 
ale atomului central gi nu pe sfera interioară, în întregul ei. 

4. Pentru cifrele de coordinaţie mai mari — 5 şi 6 — sunt caracteristice numai 
configuraţiile de bipiramidă triunghiulară, gi de octaedru, având atomul care formează 
complexul în centru. După, teoria, orientării valenţelor, prima, configuraţie poate apare 
numai lą hibridizări după tipul dsp3 sau d3sp, cea de a doua la hibridizări după tipul dzep2. 
Se cunoaşte totuși un șir de cazuri când această teorie (formulată fără rezerve), nu con- 
cordă cu experienţa. Ca exemple pot servi structura octaedrică a W-Clg și aceea de bipira- 
midă triunghiulară a MoClz, precum și structura analoagă, a goctabuldaăiăirilor de Nb 
și Ta. In toate cazurile expuse (şi în general pentru cifrele de coordinație date), structura 
spațială a moleculei este determinată, precum se veds, nu de simetria configuraţiilor elec- 
tronice, ci de acea nucleară. h 


„5. Rezumând cele expuse mai sus se poate constata că structura spațială, în general 
vorbind, depinde probabil de următorii factori fundamentali ; 
a) simetria electronică proprie a atomului central (ceea ce corespunde principiilor 
teoriei orientării valenţelor) ; 
b) relaţiile volumetrice din sfera interioară (în spiritul ideilor lui Goldschmidt) ; 
c) caracterele reacției dintre compușii de adiţie cu atomul central şi între acești 
compuși ; 


d) caracterul general al compoziţiei întregului sistem în care apare configurația 
dată (când nu este vorba de molecula individuală împerechiată). 

In esenţă trebue să aibă loc întotdeauna o influență comună a factorilor enumerați. 
Până în prezent nu s'a putut stabili care dintre ei joacă un rol fundamental în determinarea, 
configurației. De aici se poate deduce că în principiu sunt admisibile diferite teorii referi- 
toare la problemele de structură. Veracitatea unora sau altora dintre ele urmează să fie 
controlată prin date experimentale; 


Pentru determinarea cifrei de coordinaţie a atomului central la unul san 
altul din compuşi, trebue să cunoaștem în primul rând rezultatele analizei 
jui chimice. Știind de exemplu, că în procesul de reacţie dintre sulf și fluor, 
la un atom de S revin 6 atomi de F legaţi la fel din punct de vedere chimic, 
notăm compusul prin formula SF, și spunem că cifra de coordinație a sulfului 
este egală cu gase. In același fel, analizând sarea de sodiu a acidului silico-fluor- 
hidric și găsind că la un atom de Si revin 2 atomi de Na și 6 atomi de F, noi 
dăm compusului potrivit consideraţiilor generale referitoare la structura com- 
plecșilor, formula Na,(SiF4), cu cifra de coordinaţie 6 pentru siliciu. Aceste citre 
de coordinaţie şi altele asemănătoare ce se stabilesc plecând numai dela rezulta- 
tele analizei chimice, se pot numi analitice. 

Din cele văzute (I, § 6) se ştie totuși că rezultatele în sine ale analizei chì- 
mice nu sunt încă suficiente pentru stabilirea formulelor juste ale substanțelor 
și prin urmare nici pentru cifrele de coordinaţie ce intră în compoziția atomilor 
lor centrali. In cazul compușilor simpli, cunoştinţele suplimentare ni le dă 
determinarea greutății moleculare. De exemplu densitatea vaporilor tuturor 
fluorurilor indicate în tabelele de mai sus demonstrează că formulele simple 
ale acestora sunt totdeodată și cele reale. Ca atare cifrele de coordinaţie ale ato- 
milor lor centrali (la compușii studiaţi) coincid de asemenea cu realitatea. 

In cazul compuşilor complecși, determinarea greutății moleculare nu e 
totdeauna posibilă, Pé de altă parte și rezultatele ei datorită prezenței a cel 
puţin trei elemente diferite în molecula lor, nu dau încă indicaţii bine determinate 
cu privire la structura moleculei și deci și la valoarea cifrei de coordinaţie juste a 
atomului central, Dimpotrivă, de regulă, această structură poate ti stabilită cu 
ajutorul analizei rântgenogralice a cristalelor, Din fig. 417 şi 418 se vede că 


ronultatele acestei analize confirmă pe deplin realitatea cifrelor de coordinatie 


4 si 6 la derivații complecși ai platinei” bi-și tetravalente. Intr'un fel asemă- 


nător sn dovedit coincidență 
litice pentru mulţi compuși complecși. 


d ntre cifrele dë coordinatie ré ale gi cele ana- 


ncident nu survine întotdeauna. De exemplu, studiul detailat, 
al cristalelor cu compoziția (N Hal /nCls] cu ajutorul razelor Röntgen, a e a acest 
compus trobuo privit m ronlitate ca (N Haal ZnCl] N Had |. In acelasi fel, e mpl xu a com- 
soziția (N Hal Sil'7] este în realitate un compus dublu de tipul 
(N Haal Silo) N Hal. Deosebit de interesant esto cazul, complexului 
cu formula foarte simplă Cs[ AuCl] : s'a demonstrat ca rețeaua Iui 
oristalină esto compusă din ioni de Cs+, ioni liniari de (Aul lz)— și ioni 
pătratici [AuCl], deci compoziția compusului trebne formulată ca 
Ca] AuCl] Cs AuCl] având concomitent aur mono- și trivalent. 


6. Totusi acoaetă ci 


7. La cercetarea rezultatelor analizei Röntgen a cristalelor 
trobuo să tinem seama întotdeauna de faptul că există posibilitatea 
a, în starea lor individuală, particulele din structură, să se transforme 
sub acțiunea câmpurilor de forţă a particulelor vecine, care acțiune 


esto condiţionată de compoziţia generală a, reţelei cristaline (tendința 


către un minim energetic). De pildă, s'a stabilit pentru cristalele sării 
complexe cu compoziţia Ka| CuCl) 2 H20 că ele reprezintă, în realitate 
o înglobare compactă formată din agregaţi plani de [Cat b(H20)2] 
ioni de clor și potasiu. Alt exemplu: în ionul individual [HgCl]-— 
cifra de coordinaţie a mercurului. este egală cu 4, în timp ce în 
e: © c cristalele de K [HgCl4] H20 sa stabilit că ionii, de acest fel sunt 

cuplați în lanţuri nesfârşite (fig. 420), având cifra de coordinație 
egală cu șase, 


Fig. 420. Sche- 
ma înglobării : Sa Se sis Š 
ionilor de Insăşi posibilitatea de apariție a complexului eu o 


LHC). cifră oarecare de coordinaţie depinde în principiu de trei 
termeni: volumele atomului central și ale compușilor de 
adiție, sarcinile lor și acţiunile de polarizare dintre ei. 

Rolul termenului volum devine clar, dacă luăm în consideraţie faptul că o 
atracţie oarecare a atomului central faţă de ionii de semn contrar are loc numai 
în stratul cel mai apropiat de acesta; cu cât este mai mic volumul însuși al 
atomului central și mai mare volumul compusului de adiţie, cu atât mai mie 
este numărul lui de înlocuire ce se poate așeza în acest prim strat. De aici rezultă 
că pentru fiecare atom central dat, la o creştere succesivă a razei compuşilor 
de adiţie, va veni un moment când cifra de coordinaţie inițială va deveni neveri- 
dică și atunci se va efectua trecerea către o cifră de coordinaţie mai mică. De 
exemplu, la Al3+săruri halogene duble de tipul M,[AlHal,] se cunosc numai la F— 
și Cl,— în timp ce pentru Br~ și J— care au un volum mai mare corespunde un alt 
tip, M[AlHal,]. La aceleași rezultate ne duce şi o micşorare succesivă a razei 
atomului central, compușii de adiție rămânând neschimbaţi; dacă, de pildă, 
pentru fluorurile complexe de aluminiu este caracteristic tipul M (AIF) atunci 
pentru B*t, care are o rază mult mai mică, se trece la tipul M[BEF,]. 


Astfel raportul volumetric determină o oarecare limită superioară pentru 
cifrele de coordinaţie posibile, Pe de altă parte, acest raport se resimte şi în 
forţele de atracţie dintre atomul central și compușii de adiție, deoarece pe mă- 
sura creșterii razelor, aceste forțe desoreso repede. De aceea creşterea razei 
atomului central influenţează cifra de coordinaţie concomitent în două 
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sensuri : contribue la creșterea ei datorită capacității de coordinaţie şi favorizează 
scăderea ei în urma diminuării câmpului de forţe, 

In funcţie de acele influenţe ce au valoare preponderentă se constată că 
cifra de coordinaţie reală crește odată cu creșterea razei atomului central, sau 
scade mergând până acolo când ionul central își va pierde capacitatea lui de a 
forma compuși complecși (cu compușii de adiție daţi). Aceasta are loc de pildă 
în şirul B3t — AJ3+ — Set — Y3+ — La?+ unde pentru bor se cunosc fluoru- 
rile complexe de tipul N[BF,], pentru aluminiu și scandiu cele de tipul M [EF;], 
în timp ce pentru Y3+'şi La3t, care au un volum și mai mare, în urma slăbirii 
câmpului de forţe fluorurile complexe nu mai sunt caracteristice, 

Creşterea cifrei de coordinaţie la o stabilitate a atomului central este înso- 
țită de o creştere mai mare sau mai mică a distanței dintre aceasta și compușii 
de adiţie corespunzători. De exemplu, distanța dintre Sn-J se schimbă dela 
2,65 À în SnJ, până la 2,8” Å în ionul (Salia: 


8. Datele de care dispunem actualmente în legătură. cu analiza de raze Röntgen 
a cristalelor, îngădue calcularea razelor efective ale nnora dintre ionii complecși. De 
exemplu, pentru [SiF6]?— valoarea este egală cu 3,05 Å. Deoarece această rază trebue să 
reprezinte suma dintre raza atomului central şi diametrul (adică raza dublă) compu- 
şilor de adiţie, cur.o când una dintre aceste mărimi-se poate calcula cealaltă. Plecând de 


pildă dela raza Si4+ (0,39 Â), obținem pentru diametrul fluorului asociat F— 2,66 Å sau 


E i 9 TRA z Si c SF J = 
pentru raza lui 1,33 A, ceea ce coincide pe deplin cu mărimea obișnuită a ultimului. 
Rezultate cu totul diferite ne dă un calcul analog pentru ionul de [BF4]—, care este 


caracterizat printr'o rază efectivă de 2,28 Å. Plecând dela raza de B3+(0,20 Å), găsim că 


diametrul fluorului complexului F— este egal cu 2,08 Å, iar raza lui 1,04 Å. La formarea 
ionului de [BF4]— se petrece, prin urmare, o comprimare puternică. In urma acestei com- 
primări determinate de faptul deformării unilaterale a compușilor de adiţie a atomului cen- 
tral, raportul volumetrie critic pentru o structură oarecare devine altul (vezi XII, § 2, 26) 
pentru sfera interioară a complecşilor decât acela dela rețelele cristaline obişnuite, cu defor- 
marea. lor multilaterală. De aceea, plecând dela razele efective, calculele obişnuite ce san 
făcut pentru determinarea cifrelor de coordinaţie maxime posibile pentru atomii centrali 
şi compușii de adiţie nu sunt întotdeauna confirmate de experiență. In special aceasta sa 
vede chiar la ionul [BF4]—, deoarece în raport cu Rg /Ra egal cu 0,20/1,33 = 0,15, ionul 
de B2+ ar fi trebuit să asocieze maximul trei ioni de P—. 


Dacă la [SiFg]2— se observă o aditivitate a razelor efective, iar la [BF4]— prezenţa unei 
comprimări puternice, în schimb la tipurile complexe K>[E(CN)4] se poate urmări trecerea 
dela un caz la altul. 


[9 o te Pio ap e A E ee ăsta ee o e Zet 1 QAR-h Heat 


Distanţa între centrale E—Cn (À) A 2,71 278 Art 
Raza atomului centrel (À) . > . . . 0,83 1,03 1,12 


Raza efectivă ON=(Â) a... e e i 1,88 175 1,65 


9 
Deoarece pentru reţelele cianurilor alcaline, raza eteotivă a CN—este evaluată cu 1,92 À, 
rezultă că în toţi cei trei compuși studiaţi are loc o oarecare comprimare care so măreşte 
vizibil la trecerea dela Zn la Hg. Paralel, po aceeaşi linie, creşte repede stabilitatea cianu- 
rilor complexe, + RA i Azi SAAR : 

9, Din materialul cercetat până acum rozultă că stora interioară îşi poate păsira 
o stabilitate suficientă pentru existența ei, fără să aibă loo un contact strâns între atomul 
centra} și compușii de adiţie, Acest lucru este, după cum se vede, esențial la formarea 
diferiților heteropoliacis și a sărurilor lor, Ti a e $ 

După cum am văzut mai înainte (X, $ 5, 31) hateropoliacizii sunt consideraţi ca 
derivați complecși ai diferiților acizi oxigonați, la care ionii 02 sut integral sau parțial 
turile altor acizi. Compuși analogi se cunose de asemenea pentru un șir 


înlocuiţi prin re 


de oxizi amfoteri și chiar pentru hidroxizii bazici, In calitate de atomi centrali pot figura 


——_ 


TR 


(90 


în aenaul acesta foarte multe clomente lonii ce înlocneac ionul de O?—prin compusi d 


i A A ` N E V Val 
sunt, în special ionii de Mos W307 MoOa i W04?—, mai rar ionii de Vo 


(9 VOa=—), CrO, 804 „ 8604 gi Tea In ac e cazuri, când atomul cent 


contra] al compusului de adițio Runt la fel, se obţin aşa numiții tsoponacizi 


Prin compoziția lor; hoteropoliacizii conțin maximum 6 p irt icule de 
adiție la un atom central. De aceea, de exemplu, P, Si și B sunt derivati dir 1 
hidroxizi necunoscuti în stare liberă ca: HA POs], Hal SiOe Hg BOs In cazul ext 
când sunt înlocniţi toți gase oxigenii, de exemplu prin W a! )72—, se obțin următoarele formule 
TI P(Wa307)e). Tal Si(W205)a; Hol B(WoO7l. Pentru, fiecare din acești acizi se cunosc atâi 
sărurile acide cât si cole neutre. Ca exemplu de săruri neutre poate 8ă servească silicon olf 
ramatul de potasiu, Kaf Si(W30%)a]. 14 HgO, a istalizánd perfect „Şi fiind Ușor solubil 
apă. Acizii liberi cristalizează isomorf unul cu altul, formând două fel iri de crist ale 
tate cu 28 şi 22 HgO. Prin încălzire, apa de cristalizare se indepărteaz í, fără să 
rozo structura complexului. Afară de P, Si si B, derivații heteropoliacizilor eu M0207- sau 
Wo0; în călitate de compuşi de adiţie, se mai cunosc pentru As, Ge, Sn, Ti, Zr, Ce, Th 
si alte câteva elemente. 

š Formarea heteroacizilor cu radicali de Mo042—și WO042— în sfera interioară este carac 
teristică în special pentru 115J Os și HeTeOg, precum și pentru hidroxizii amfoteri și bazici 
ai unui şir de elemente (Cr, Al, Fe, Co, Cu ete.). Heteropoliacizii extremi, de tipul celor 
studiati, corespund formulelor Hal I(WOa)el, Hel Te(Mo04)6], H olEF e(W Osea Ew[Cu(Mo0s)s) 
ete. Pentru majoritatea lor se cunosc numai săruri acide. Ca exemplu de săruri neutre pot 
sorvi: Nas] (WOa)s] * 8 H20 gi Nas J(MoOa)e] ` 13 H20. 

Datorită faptului că oxigenii nu se pot înlocui complet și că în moleculă intră con 
comitent diferite resturi acide, numărul heteropoliacizilor cunoscuți și al derivaților lor 
este foarte mare. De pildă, bidratului H-|POg] îi pot corespunde tipurile H7 P(Moz0-)e]. 
HAI PO(Mo207)5], H [P O2(M0207)4] etc., H-P (V206)6]; H-[P M0207)2(V206)2] ete. La fel 
în ceea ce priveşte şi heteropoliacizii cu ionii EOq— ca produși de adiţie. De natura ultimilor 
depinde îndeosebi coloarea compușilor studiaţi. Astfel ionul de Mo2072 - le dă o coloraţie 
galbenă sau portocalie, ionul de W207/— determină adesea apariţia unor nuanțe de galben. 
ionul de VOz- colo: ează de obiceiu în galben, ionul de V30g2— în roșu-violet, ionul de CrO42-— 
în roşu-portocaliu. Heteropoliacizii cu restul de ioni de EO4-, ce servesc drept corpuri de 
adiție, sunt în cea mai mare parte incolori. 

In afara derivaţilor de forma, hidraţilor cu cifra de coordinaţie 6, se cunosc un 
de compuși de tipul celor studiaţi, provenind din hidraţi mai săraci în apă. Din acești - 
parte, de exemplu, sărurile heteropoliacizilor H[PO2(V03)2], Hə[P0;V 03], Hal As0350s], 
Ha[ As(CrOa)4] etc., precum și mulţi isopoliacizi cunoscuți în cea mai mare parte sub formă 
de săruri, ca de pildă cele din şirul cromului : 


H2[Cr0,] Ha[ CrOaCrO4] Ha[CrO2(Cr04)2] H2[CrO(CrO,)a] 
acidul cromic acidul bicromie acidul tricromie acidul tretracromie 


Pe măsură ce se complică compoziţia isopoliacizilor, tăria lor crește de obicei. In special 
acidul bicromic e mult mai puternic decât cel cromic (vezi VIII, § 5, 15). 

Cu toată marea varietate a heteropoliacizilor, majoritatea lor se caracterizează prin 
anumite însușiri, Astfel, aproape toţi sunt acizi destul de tari, uşor solubili nu numai în apă, 
ci și în eter. Sărurile lor sunt de obicei solubile în apă şi cristalizează foarte bine. Mai 
greu solubile sunt în genere sărurile de NHa: Cs, Ag”, Hg, precum și cele ale cationilor 
organici și cu complecși având un volum mare. Toţi heteropoliacizii se caracterizează 
prin descompunere ușoară într'un exces de baze, în timp ce stabilitatea în raport cu acizii, 
pentru diferiţi reprezentanţi ai heteropoliacizilor, poate fì foarte variată. 

, 10. Felul în care a fost tratată mai sus structura heteroacizilor a fost schițat pentru 
prima oară de Miolati (1908) și se baza pe generalizarea rezultatelor cercetărilor făcute de 
acesta, prin metode analitice și fizico-chimice. In decursul unui sfert de veac justețea acestei 
concepţii n'a fost desminţită. Totuşi datele obţinute ulterior prin determinări directe ale 
structurii, ne due la dedueţii esenţial diferite, după cum se vede din comparatia de mai jos 


Formulele vechi Formùlele noi 
I1(P(W207)u) . 2 H20 Hal P(Wa Otal. (e -+ 2) HO 
Haf Bi(W207)6] . 2 H20 Ul SiW 300). (e -H 2) HO 


Ha B(W207)s]. e l0 Hol B(WaOr0)4] - (o + 2) HO. 
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Formulelo noi se deosebesc de cele vechi prin caracteriaticele lor principale — cifra de 
coordinațio a atomului central (4 şi nu 6), natura compuşilor de adiţie (W301 ṣi nu W20-—) 
şi bazicitatei acizilor ce so formează. Această bazicitate se găseşte într'o vădită eontra- 
dictie cu existența unor săruri ca silicowolframatul de potasiu, menţionat mai SUB. 


Fie. 421. — Schemele structurilor de compuși complecși cu mai multe nuclee. 


Totuşi, după cât se pare, analiza critică a materialului experimental existent, duce 
la înlăturarea acestei contradicții (Necrasov, 1941). 

Actualmente există doar un număr redus de structuri determinate pentru het 
policompuși şi de aceea reconstituirea lor sistematică pe baze noi ar fi prematură. Tot 
pare să fie foarte verosimil ca 0 astfel de nouă prezentare să fie în esenţă mai raţiona 
decât acea, veche. 

11. Din punet de vedere al sistematizării generale a compușilor complecși, aproape 
de hetero — și isopoliacizi se găsesc așa numiții 
complecși. cu mai multe nuclee, polinueleari, 
a căror particularitate. caracteristică este 
concomitența, _întro singură sferă: interi- 
oară, a doi sau mai mulți atomi centrali de 
aceeasi valoare. Substanțele în chestiune sunt 
destul de numeroase, însă ele au fost relativ 
puţin studiate. Ca exemple de acest fel pot 
servi următoarele combinaţii : 


8 


D 


3 


4) (N Ha)sCr(OH)Cr(NHa)sX3 
B) ÎINH3)a0o(0H)20o(N Ha)a Xa 
0) (NHa)s0o(OH)aCo(N Ha)a Xa 
D) [(N Ha)aCo(0H)sCo(O0H)sCo(NHa)slXa- 


Fiecare dintre atomii centrali fundamentali 
Cr și Co dispune de cifra de coordinaţie 
caracteristică 6, iar fiecare oxigen al grupului 
hidroxil, care face legătura este caracterizat 
prin cifra de coordinaţie 3 (ca în ionul de 
oxoniu), Structura spaţială a sferelor interi- 
oare a primilor trei compuşi este bine redată 
în schemele din fig. 421. Ultimul compuspoa- pia. 422. — Energia formării complecşilo 
te fi dedus din schema fig. 421 B, prin adău- Tas s si a AN NE SS 

% Ă A cu compuşi de adiție, monovale 
parea unui nou octaedru. Mulţi compuşi 
complexi polinueleari cristalizează foarte bine 
și se deosebesc printr'o mare stabilitate. 


Energio. de formare 0 complexului 


un 


Deoarece fiecare ion tinde să atragă un număr cât mai mare de ioni cu 
sarcini contrarii, structură unui acid complex oarecare ar urma să corespundă 
cifrei de coordinatie maxime posibile ca raport volumetrice. În realitate însă 
această situatie nu este adesea confirmată, datorită respingerii reciproce a com- 
pușilor de adiţie, care respingere este cu atât mai mare cu cât aceştia sunt 
acumulaţi mai mult în sfera interioară. După cum a calculat Kossel, pe 


—— —... , 


V 


Energia de formare o complexului 


) 


fu 


152 


baza legilor electrostatice cifra de coordinatie corespunzătoare energiei Maxime 


unui complex depinde 
de adiție. Din fig 422 se poate 


de valenta atât a atomului central cât și a 


de formare a 
vedea caracterul acestor de- 


compușilor 


À : ntral are 
pi ndente pentru ( Ompușn de când tomul centr ıl are 


aditie Monos alenti, atunci 
o valentă variabilă. De pildă la atomii centrali hivalenti, cele mai tabile trebue 


să fie cifrele de coordinatie 4 si 3, la trivaleñți i si 6 etc. Prin cresterea v lentei 


adiţie, respingerea loi reciproca depäşeşte atri 
atabile, care sä corespundă 


Aita ame i 
compușilor de ctia spre atomul 
cifrele de coordinatie cele mal 


central, De aceca 
central, 8e micsoreaza IN mod corespune 


unor valențe determinate ale atomului 


zător. După cum se vede din fig. 423, deși Kossel în scopul simplificării consi- 


dera egale între ele razele ionului central 

AN. şi ale compusilor de adiţic, nu ţinea 
VI însă seama deloc de celelalte însușiri 

ale lor (structura păturilor electronice, 
capacitatea de polarizare, etc); rezul- 
tatele calculelor lui concordă cu cifrele 
de coordinaţie ale atomilor centrali 
determinate pe cale experimentală. De- 
vi ducţia generală ce se poate trage din 


3 cele de mai de sus constă în aceea că 
mărirea sarcinii atomului central favo- 
rizează creşterea cifrei de coordinație 

si şi micșorarea sarcinii compușilor de 


s 


adiție. 


12. Din punctul de vedere al posibi- 
W lității de a mări cifra de coordinaţie, este 
foarte importantă prezența dipolului constant 


m y în compușii de adiție. Deoarece dipolul mă- 

' reşte brusc atracția compuşilor de adițiə către 

DRE ne Po ta ya ie) atomii centrali şi influențează foarte puțin 

Numărul compuşilor de odilie respingerea lor “reciprocă, în asenenea ca- 

zuri se crează condiţii foarte favorabile 

Fig. 423. — Energiile de formare a com- pentru formarea (dacă acesteia nu i se Ìm- 


plecşilor cu compușii de adiţie bivalenţi. potrivesc raporturile volumetrice} cempleeși- 

lor cu cifra de coordinaţie mare. In special 
existența unor asemenea, compuși, ca de pildă Ka[Mo(CN)s], Ka[W(CN \s] şi Rol Bi(SCNhal. 
se vede că este în legătură cu prezența în ioni a dipolilor constanţi de CN— şi SCN—. 

13. Din cele studiate mai sus rezultă că atomii centrali tipici trebue să fie ionii 
cu sarcini multe și cu un volum comparativ mic. Deoarece anionii elementari sunt carac- 
terizaţi prin sarcini mici și volume destul de mari, rolul atomului central, în ceea ce-i priveşte 
nu este caracteristic. Cu toate acestea reprezentanţi ai unor asemenea complecși sunt totuşi 
cunoscuți, chiar în afară de compușii amoniului ți de compușii oxonici: 

Cei mai interesanţi dintre ei sunt derivații tnui şir de anioni cu ionii de Agtîn cali- 
tate de compuși de adiţie și care se formează prin disolvarea unor săruri de argint într'o 
soluţie concentrată de AgNO (sau AgC104). Pornind de pildă dela AgJ s6 poate obţine un 
compus dublu en compoziţia AgJ * 2 AgNO3, al cărei studiu apropiat îngădue să-i atribuim 
strueturarurmătoare : [JAga)(NOs)a cu un ion de J -drept atom central. Se cunose de asa- 
menea complecși analogi și pentru ioni de ON și SCN- în timp co pentru brom şi elor 
cifra de coordinaţie se miesorează, iar produşii formați corespund tipului (HalAgo)N Os 
După cum s'a arătat mai înainte (XLI, $ 2, 20), majoritatea acestor compuşi este caraa- 
terizată prin temperaturi de fuziune bine determinate, La formarea lor, rolul de bază 
nu-l joacă, după cât se pare, atracția electrostatică simplă, ci polarizarea reciprocă dintre 
atomul central şi compuşil de adiţie, 
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Rolul polarizării la formarea complecgilor este foarte mare, deoarece 
acţiunea do polarizare dintre atomii centrali gi compușii de adiţie înlesneşte 
fixaron ultimilor direct în sfera interioară și prin crearea unor condiţii satis- 
făcătoare pentru apariţia legăturii de covalenţă. In special atunci când compusul 
de adiţie esto un anion al unui acid slab oarecare, sub influența polarizării lui 
de către atomul central, ionul de hidrogen iese în sfera exterioară şi devine ușor 
disociabil. De aceea, de pildă, din HF comparativ slab se obţine prin reacție 
cu BE, un acid complex puternic H[BE,). La fel, din HCN, care este foarte slab, 
în reacţia cu AgCN so obţine un acid complex puternic H[Ag(CN)2], ale cărui 
săruri cu metalele alcaline arată o reacţie neutră asupra turnesolului. Deoarece o 
asemenea creştere a puterii acizilor, ca rezultat al formării complexului, este un 
saz general, toţi acizii complecși (chiar cei polibazici, ca de exemplu H, (SiF;) 
sau H, [Fe(CN),]) sunt mai mult sau mai puţin tari. 

Pe de altă parte, mărirea cifrei de coordinaţie a atomului central, ce are 
loc la formarea complexului, slăbește deformarea pe care acesta o produce 
asupra compușilor de adiţie. In legătură cu aceasta, formarea complexului 
duce la creșterea stabilităţii termice a compușilor. De exemplu, tensiunea vapo- 
rilor de (S0, + SO, + 0,) asupra BeS0, la 800% atinge 950 mm, în timp ce 
asupra Ke [Be(50,),], unde câmpul de forţă al fiecărui Be2+ este repartizat 
între doi compuşi de adiţie, ea reprezintă în aceleaşi condiţii numai 22 mm. 
La fel, tensiunea clorului trece asupra AuCl, (în urma descompunerii, după reac- 
tia AuCl, = AuCl + Cl,) scade brusc; când cifra de coordinație a Au?* descrește 
până la 7, precum se vede în corâparaţia temperaturilor la care presiunea clo- 
rului atinge o atmosferă : 


AuCl Ag(AuCla) K(AuCh)  Cs(AuCla) 
254° 294° 415° 486° 


în sfera exterioară, asupra stabilității termice a acidului complex; cu cât este 
mai mare actiunea polarizantă: a cationului, cu atât această stabilitate este 


Aceleaşi date ne arată demonstrativ influența naturii cationului ce se găsește 


mai puternică. 

Din cele expuse rezultă că din punctul de vedere al stabilităţii compușilor, 
creşterea cifrei de coordinaţie legată de formarea complecșilor influențează analog 
cu scăderea temperaturii. Datorită acestui fapt se pot adesea separa, sub formă 
de complecși, substanțe care prin ele însăşi sunt foarte nestabile în condițiile 
obişnuite sau cu totul incapábile de a exista de sine stătătoare. De exemplu, 
PbCl, se descompune treptat chiar la temperatura camerei, iar sărurile 
H,[PbC1,] și cationii ce polarizează slab, rezistă fără să se deseompună la o în- 
călzire până la 2000. Tot așa sunt destul de stabile în raport cu încălzirea unele 
săruri ale H, [PbBrg] și H, (PbJg), în timp ce PbBr, şi PbJ,, ce se află la baza 
lor, nu pot fi separate din pricina extremei lor nestabilități. 

14, Dacă mărirea cifrei de coordinaţie determină scăderea temperaturii, acest 
fapt tmebue (ca pi la rețelele cristaline) să ducă într'o oarecare măsuri la scăderea citrei 
de coordinatie a complexului logat do descompunerea lui totală sau parțială.Se pare ză 
o agemenea KeAdero vu aven loc cu atât mai ugor (adică la o temperatură cu atât mai joasă), 
cu cât vor fi mai prielnice unele condiţii oxistonto în însăşi structura complexului. 

Miegoraren stabilităţii ce He obsorvă la majoritatea atomilor centrali „ai acizilor 
«omplecgi, este desigur determinată, po linia ionilor monovalenţi ai P—ClBr—J, de o 
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creştere rapidă a deformării compusilor de adiție din această umer copa e aupa ee opiu 
(XIII, $ 3) înlesneşte apariţia deformărilor unilaterale gi schim area firean ar Poe 
în legătură cu scăderea cifrei de coordir ație. Această micsorare a sta ji taţii e pa it 
deosebit de brusc asupra ionului de H - în calitate de atom ce ntral, ion care 8 R an po a- 
izi ternic si infinit de mie ca mărime (din care cauză e foarte apt pentru o deformare 
rizant pu Ș complecși ai hidrogenului se cunosc numai derivații 


ilaterală). Intr'adevăr, dintre aci Oge 3 OBC ` SIIS 
Ra redus de compusi do adiţie, greu deformabili, în special cu ionii de F— gi NOg 

Fluorurile duble de tipul de MF - HF ce cristalizează bine, s'au obținut pentru toate 
metalele alcaline. După cum a presupus Werner și de altfel s'a dovedit gratie porii ca fel 
analizei rântgenogratice a cristalelor (fig. 424), ele sunt acizi complecși ai Derog ui 
şi prin structura lor ele corespund formulei MLEHP2]. Tipului anslog cu M[ (5 s ol, u 
corespund, după cât se vede, nitrații dubli MNO; : HNO3, cunoscuți totuși numai pen ru 
rubidiu, cesiu şi unii cationi complecși. Formarea ionului de [HF] are loe printr o con- 
tractare, dcoarece raza efectivă a F— în acest complex se calculează ca fiind egală numai 
cu 1,13 À (față de mărimea obişnuită 1,33 Â). b ; 2, i 

15. După Pauling, o parte însemnată dintre compușii complecși trebue consideraţi 
ca nişte covalenţi obişnuiţi. O asemenea concentraţie, decurgând din teoria legăturilor 
„dătător şi acceptor”, îşi găseşte o susţinere indirectă în rezultatele 
cercetărilor magnetice al compuşilor complecși (IX, $ 2, 2). Ast fel, 
în prezența legăturilor pur ionice, complexul [Pe(CN)g]4— ar fi trebuit 
să aibă acelaşi moment magnetic ca și la ionul de Fe” (vezi fig. 404); 
totuşi momentul lui este egal cu zero, ceea ce corespunde calculelor 
ce rezultă din prezența exclusivă a legăturilor covalente. Aceeaşi 
situaţie este caracteristică și pentru un şir de alți compusi complecși 
care conţin în atomii centrali un element din grupa a VIII-a şi, în 
compusul de adiţie, particule mai mult sau mai puţin uşor defor- 
mabile (CN— CI— NO2— NH3). Totuşi când compușii de adiție sunt 
mai greu deformabili, complecșilor cu aceeași atomi centrali și cifre 
de coordinaţie, le corespund momente magnetice însemnate. Astfel 
momentul |FeFg— coincide cu valoarea lui pentru Fe~”, 

16. Folosirea criteriului magnetic. în stabilirea: caracterului 
legăturii complexe, se bazează pe ipoteza că acţiunea câmpurilor 
de forță ale compuşilor de adiţie reduce întotdeauna la zero mo- 
mentul orbital rezultant, al atomului central, iar acțiunea în sine 
poate influența asupra spinului produs (Stoner, 1929). Ultimul se 
anulează numai pe măsură ce electronii impari ai atomului central 
iau parte la formarea legăturilor de covalenţă cu compușii de adiţie. 
OF op ara Posibilitatea de a îi anulat pe altă cale— prin împerecherea electronilor 

a însuși alomului central, sub acțiunea câmpurilor de fortă ale 
compusilor de adiție — este astfel exclusă. ` 
„Toleranța studiată a fost scoasă în evidenţă spre a explica 
materialul experimental existent (vezi $ 1, 26): teoretic însă ea a 
rămas fără temei. Cercetările din ultimii ani arată că un criteriu 
magnetie al caracterului legăturii complexe nu poate fi socotit indiscutabil, nici universal 
valabil. Astfel, în studiul sistematic al însușirilor magnetice ale unui şir de compleeşi din 
același fel ai nichelului, s'a stabilit prezența legăturilor atât dia —cât şi parametrice. Mai 
Jos se arată caracterul coordinaţiei complecşilor cercetaţi, dându-se numărul cazurilor 
de dia- și paramagnetism descoperite : 


(9) Oo N 02 NERIS Ne 38 Os S 
DNK PNL NC Sail NNi Sail 

0 00 Na IN SASE N os,» 0/1: ai st îs 

7 3 - 2 

5 l l — 

In acelag fel, dintre complecșii [Co(NHa)sNOJCl> și [Co(NHs) NO] (NOs) care diferă, 
numai prin sfera exterioară, primul este paramagnetic, iar al doilea diamagnetic. 


Fig. 424. Structura 
cristalină a NaHF, 


dia- 5 
para- - l; 


w 


S 


Pe același plan cu ionii cu sarcini opuse, atomul central poate atrage şi 


molecule polare, ca NH, H,O, ete. Prin faptul caracterului neutru al compuşilor 
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de adiție, ionii complecși ce se formează în acest caz păstrează aceeaşi sarcină 
pe care a avut-o inițial atomul central. Intrucât acesta din urmă este de obi- 


cel un cation, pentru complecșii cu compuși de adiţie polari este caracteristică 
prezența, de preferinţă, a cationilor complecși. 


Adiţia moleculelor neutre la cationul elementar mărește brusc volumul 


acestuia. De exemplu, la o rază a Ni?+ egală cu 0,78 Å raza cationului com- 
plex [Ni(NH,)]2* este egală cu 2,58 Â. Din cauza unei asemenea măriri a vo- 
lumului, acțiunea polarizantă a cationului slăbeste extrem de mult și disocierea 
electrolitică pornind dela hidroxidul lui (după tipul bazic) e mult ușurată. De 
aceea toate bazele cu cationi complecși sunt mai mult sau mai puţin tari (ex- 
cepţia din cazul NH,OH este determinată de însușirile specifice ale ionului 
de H+). 

Pe de altă parte slăbirea acţiunii polarizante a cationului se manifestă și 
asupra stabilităţii compușilor lui. Dacă, de exemplu, CuJ, nu poate exista din 
cauza deformării prea mari a J- provocată de ionul de Cu-+ în complexul amo- 
niacal [Cu(NH,),]J, această cauză a nestabilităţii este definitiv îndepărtată. La 
fel, sărurile [Co(NH,),]P* sunt incomparabil mai stabile decât sărurile de Co?+ 
etc. In general deci, formarea complecșilor pe socoteala compușilor de adiție 
neutri sporește mult stabilitatea compușilor. În special, din această cauză, multe 
săruri ce nu pot fi separate în stare anhidră: (de exemplu sulfiţii unui şir de 
metale): sunt relativ stabile sub formă de cristale hidratate. 

Deoarece particulele de adiţie ale compușilor neutri (NH,, H,O, etc.) mau 
o sarcină electrică în exces, atracţia lor spre atomul central se realizează pe so- 
coteala reacției de polarizare reciprocă, căreia — într'o măsură mai mare sau 
mai mică — i se datorește apariţia legăturilor covalente. Totuși respingerea 
reciprocă a compuşilor neutri de adiţie, în comparaţie cu respingerea ce are loc 
între ionii cu sarcini de același fel, este foarte mică și, în majoritatea cazurilor, 
ea se anulează prin atracţia lor reciprocă, efectuată pe socoteala acțiunii de dis- 
persiune (III, $ 6). Din această cauză, stabilitatea complecșilor cu compuşi de 
adiţie neutri este adesea foarte mare. De exemplu din [Pt(NH;),]Cl,, două mo- 
lecule de amoniac se desprind de abia la 2500, iar celelalte două se mențin 
chiar la temperaturi mai înalte. Pe de altă parte, lipsa respingerii reciproce în- 
gădăe acumularea unui număr mult mai mare de compuși de adiţie în sfera de 
atracţie a atomului central decât ar fi putut avea loc la acizii complecși. Ca o 
consecință a cestui fapt apare posibilitatea formării unor compuși de adiţie, 
ca de exemplu A1J: 20 NH;, Sn(NO,)» 20 H,O, etc. 

Cifrele de coordinaţie atât de mari din punct de vedere analitic nu pot 
corespunde valorilor lor reale, deoarece raporturile volumetrice ce limitează com- 
pletarea primei sfere de lângă atomul central își păstrează tăria şi la compușii 
de adiţie neutri. Pentru repartizarea cifrei care este în exces față de cea admisă 
de aceste raporturi, apar aici posibilităţi care n'ar fi putut avea loc în niciun 
fel la acizii complecși. În timp ce ionul ce,se găseşte în stera interioară respinge 
ionul de același semn, molecula neutră polarizată de lângă atomul central atrage 
moleculele analoage, cu capătul liber al dipolului. De aceea, imposibilitatea for- 
mării la acizii complecși a unui strat dublu în jurul atomului central este înlă- 
turată la compușii de adiţie neutri. Totuşi aceştia din urmă, contrar compu- 
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17. Atragerena compuşilor neutri de adiţie de către atomul central este însoțită» 
în multe cazuri, do o micşorare bruscă a razelor lorefective, In timp ce, dø exemplu, 
în reţeaua cristalină a amoniacului liber raza efoctivă a moleculei de NH3 este egală cu 
1.80 Ă, din datele cunoscute pentru ionul de [Ni(NEH3)e]2+ raza se calculează a fi numai de 
actare trebue să corespundă, precum se vede, unei asocieri mai pu- 
atomul central, ceea ce determină o stabilitate mare a ionului 
[Ni (N EHa)e2+ eliberează amoniacul de abia la 


0.90 À. O asemenea contr 
ternice a amoniacului de 
complex. Intradevâr, unele săruri, 
aproape 200°. ; ; E ce 

18. Complecşi și mai stabili cu nichelul şi:cu un şir de alți atomi c sntrali, dă etilen- 
diamina (X, § 2, 19). Deoarece molecula, ei conţine două amino-grupe, ea ocupă în sfera 
interioară două locuri de coordinaţie. Valorile numerice ale constantelor de nestabilitate 
(IX, $2, 8) ale unora dintre ionii de tipul general [Eeng] (în care en este denumirea pre- 


scurtată a etilendiaminei) sunt date mai jos. 


Atomul central . . . . Mn2+ ` Fe?+ Co2+ Ni2+  Co3+ 
Constanta de; nestabilit.  2* 10-6 -3 10-10 2- 10-14 2- 10-19 2 * 10-49 


$ 
După cum se vede din aceste date, stabilirea complecşilor etilendiaminei în soluţiile apoase. 
creşte succesiv pe șirul ce l-am dat mai sus, fiind extrem de mare la cobaltul trivalent, 
Un mod analog de schimbare a stabilității este caracteristic și pentru complecșii amoniaeali 
ai atomilor centrali studiați. 

19. Stabilitatea relativă a compuşilor complecși cu compuşi de adiție volatili, ea 
de exemplu NH3, H20 etc., se poate aprecia prin comparație cu tensiunea vaporilor acestora 
din urmă (în mm col Hg presiune) la temperaturi egale, sau invers-prin compararea acelor 
temperaturi la care se obţine tensiunea respectivă a vaporilor. Ultimul procedeu de com- 
paraţie se și aplică potrivit datelor de mai jos, la unii amoniacaţi (aceste date, când nu 
se specifică în mod deosebit, se referă la tensiunea vaporilor de NH; egală cu 100 mm col Hg 
presiune). Folosindu-ne de aprecierea stabilităţii compuşilor complecși după tensiunea 
vaporilor (Curilov, 1905), trebue să avem în vedere că rezultatele ce se obţin sunt exacte 
în cazul când descompunerea compușilor studiați are loc după scheme identice. De aceea, 
de exemplu, comparaţia datelor pentru CaCl>. 8 NHs şi CaBra. 8 NH; nu duce la rezultate 
absolut; sigure, deoarece ambele combinaţii se descompun după scheme diferite : 


CaClz : 8 NH3 = CaCl : 4 NHs + 4 NH? 
[ CaBra : 8 NH3 = CaBra: 6 NHs + 2 NHa. 


Desprinderea concomitentă a patru molecule de NH3 crează probabil o tensiune mai mare 
a vaporilor decât în cazul desprinderii a două molecule. Comparaţia directă a datelor 
pentru ambii amoniacaţi ar duce la o subevaluare a rezistenței relative a lezăturii dintre 
fiecare particilă a compusului de adiţie cu atomul central, în cazul CaCla. 

„Pe baza celor mai sus expuse, problema stabilității complecşilor cu compusi de adiţie 
neutri se dovedeşte extrem de complicată, iar cazurile mai bine studiate ale amoniacaţilor 
diferitelor metale cu anionii Cl—, Br- și J- nu se pot încadra pentru moment tro. 
explicaţie teoretică pe deplin satisfăcătoare, Pe toməiul m aterialului experimental sunt 
comparate mai jos datele referitoare la aceşti compuşi. 

La cifrele de eoordinaţie admise prin raportul de volums, stabilitatea amoniacaților 
crește de regulă pe măsura măririi sarcinii şi desereşterii volumului atomului central. De 
exemplu, amoniacaţii de Mg?+ (0,78 Å) sunt în general mai stabili decât cei de Li+ (0,78 À) 
iar amoniacații de Be?+ (0,34 A) sunt mai stabili decât cei de Mg?+. De asemenea amonia. 
caţii de Co3+ sunt mult mai stabili decât Cp?+, Totuşi amoniacaţii de Fe?+ para îi mai stabili 


oase. 
alent, 
iacali 


li, ca 
ostora 
acelor 
com- 
nd nu 
ol Hg 
siunea 
exacte 
aceea. 
„ultate 


757 


decât cei de Fe3+, Adesea se observă o variaţie a stabilităţii respective, atunci când raza 
corpului ce formează complexul creste. Această creştere depinde de cifra analitică de 
coordinație, după cum se vede din datele de mai jos: 


Sistemul EJs. a NHg Sialemul, ECla . z NH3 
See i d wW og 
8 6 2 l 10 6 4 2 ji 
sea Wo N, 
Cat Zn2+ 
1,06 A —36%4112%] 226° | 2360 0,83 Å — 620] +23% 540 | 260° | 430 
Sr2 + Cdż+ 


1,27 À | +319 74| 132° | 204° 1,03 Â | —56 +219] 23°. | 185% | 222 


Atunci când numărul mole culelor de NH; adiționate e mare, se dovedesc a fi mai stabili 
amoniacații mai voluminoşi de Sr2+ şi Cd?+, iaratunci când acest număr e mai mic, par 
a fi mai stabili amoniacați de Ca-+ şi Zn2+, a căror rază este mai mică. 

La sarcină egală și raze apropiate, amoniacaţii cu o pătură exterioară cu 18 electroni 
sau cu una necompletată, sunt de obicei vădit mai stabili decât amoniacaţii atomilor 
centrali cu structura gazelor inerte. De exemplu, amoni?caţii Cu+ (0,96 Â) şi Ag+(1,13 Å) 
sunt mult mai stabili decât amoniacaţii de Na+ (0,98 A) și K+ (1,23 Å), iar amoniacația 
de Ni2+ (0,78 À) sunt mai stabili decât amoniacaţii de Mg2+ (0,78 Å), ete. i 

Situația e mai complicată în-ceea ce priveşte natura anionului ce intră în alcătuirea 
complexului. In acest caz, pentru atomii centrali cu 8 electroni, se observă mai des o ere- 
ştere a stabilității în ordinea Cl—-—Br=-— J— iar pentru cei cu 18 electroni desereșterea e 
după aceeași ordine, aşa cum, de exemplu, ea are loc la Ca2+ şi Ag+. 


Sistemul CaHal . s NH3 Sistemul AgHàl . s NH3 
z 
Cl Br J 
3 260° 246° 
jel 2870 2760 
1 304 288° 


Atomii centrali cu păturile exterioare necompletate se comportă diferit. De exemplu, 
stabilitatea amoniacaților [Ni(NHs)s]Hal> crește în ordinea Cl——Br—— J—, iar a amo- 
niacaților [Pt(NH3)4]Hal> descrește. a 3 À 

Uneori dependenţa de numărul de molecule de NH3, ce se găseşte în complex, s 
manifestă foarte puternic, celui mai mic dintre ei aplicându-i-se în general norma mai s 
arătată, în timp ce pentru cea mai, mare parte dintre aceștia cazul e exact contrariu. Ca 
exemplu pot servi datele de mai jos : 


Sistemul CaHal» . x NH3 Sistemul Zu Hal. NH3 


20 + 50%] 176° | 213° 
380 |-|- 112%] 226° | 2360 


La ultimul sistem, stabilitatea în trecerea dela Br- la J- se constată a îi chiar dublată. 
In cazul amoniacaţilor de Pb bromura se caracterizează printro stabilitate mai mare 
chiar atunci când numărul moleculelor de Nilg anexate este foarte variat; la amoniacaţii 
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J- creste chiar pentru cifrele de coordinatie anali 


în seria Cl Br t 4 1 
In general, deci, toate norme le expuse în legătură cu stabilitatea ter 


destul de aproximativ. 
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Comparaţiile de mai sus ne dovedesc cât de greu este să ne, pe rr ge jä 
despre structura interioară a cristalului hidratat, bazându-ne numai pe datele referitoare 
la caracterul deshidratării acestuia. Dimpotrivă, lipsa unor date certe in does e midi: 
structura interioară a majorității < stalelor hidratate nu ne permite să sta ilim nicio 
regulă generală asupra stabilității lor, în afară de aceea care arată că micșorarea volumului 
cationului contribue de obicei la creșterea numărului de molecule de apă de cristalizare, 
precum şi. în ce. priveşte soliditatea legăturii lor. De aceea, de exemplu, sărurile K, Rb 
si Cs se separă mai totdeauna în stare anhidră. în timp ce sărurile Ca, Sr și Ba (sarcină 
mai mare) pe de o parte şi sărurile Li (volum mai mic) pe de altă parte, formează, adesea 
cristale hidratate stabile. 

21. La atribuirea apei de cristalizare unuia sau altuia din ionii ce formează, cristalul 
hidratat dat al sării, se aplică în cele mai dese cazuri numai consideraţii generale asupra 
caracterului său chimic şi cifra sa tipică de coordinaţie. De aceea formulele complexe ale 
cris'alelor hidratate nu pot fi, în marea lor majoritate, socotite ca bine fixate, într'o cât 
de mică măsură şi de aceea e mai just ca pentru scrierea lor să păstrăm notația obișnuită 
la conpuşii dubli cu structura necunoscută, ca de exemplu Sn(NOz)a : 20 H20. Numai 
în cazuri relativ rare, structura cristalului hidratat poate fi stabilită pe temeiul conside- 
rentelor complimentare, mai mult sau mai puţin certe. Ca exemplu, să cercetăm cazul 
CuS0; - 5 H20. 

Prin acţiunea NH asupra suilfatului de cupru se obține un amoniacat de forma 
CuSO4. 5 NH3, una dintre moleculele NH3 desprinzându-se cu multă ușurință chiar la 
temperatura normală; în aer umed ea e înlocuită imediat prin H20, dând naştere unui 
compus de forma CuSO4 : 4 NH; : H20. Acesta poate fi obținut și prin acțiunea amonia- 
cului asupra CuSO4 : 5 H20 solid sau saturând cu amoniac soluţia acestuia. De aici rezultă 
că din toate cele cinci particule de adiție, în cazul a patru molecule, CuSO; e legat mai 
puternic de amoniac, iar în cazul particulei a cincea e mai trainică legătura cu apa. Dacă 
însă toate cele cinci molecule ar fi legate de acelaşi atom central, nu ar fi trebuit să existe 
între ele o asemenea diferenţă de stabilitate. In consecință e foarte probabil că moleculele 
sunt astfel situate, încât numai patru se află direct legate de cupru, a cincea fiind altfel 
dispusă. 

rA: După toate probabilitățile n'am putea obţine indicaţii exacte asupra repar- 
tizării moleculelor de apă în cristalele hidratate decât prin cercetarea cu raze Rântgen. 
Totuși și în cazul acesta se întâmpină mari dificultăţi cu privire la determinarea aşezării 
moleculelor de apă, care e condiționată de numerele mici de ordine ale elementelor ce o alcă- 
tuese (XII, § 2, 13). Datele izolate de care dispunem deocamdată, nu concordă întotdeauna 
cu prezurmţiile stabilite. De exemplu, considerentele de mai sus în ce priveşte structura 
Cu5O4 * 5 H20 și a sulfaților ESOg *7 H20 se potrivese cu datele de care vorbim. Pe de 
altă parte se admitea în mod obișnuit pentru structura alaunilor formulele de tipul 
[E(0H2)12] (504)2 KM sau [E(02H4)6] (SOa)2M, în timp ce rezultatele analizei Röntgen 
pledează pentru structura de tipul [E(OHa)s] (SOa)a  M(OH3)s]. O asemenea distribuire 
mai uniformă a moleculelor de apă corespunde în totul tendinței adesea observată la ionii 
compușilor înspre o oarecare îndreptare a volumelor elementelor lor structurale pe seama 
asocierii complexe de adiţii neutre, Un exemplu potrivit, în oare această tendință se mani- 
festă foarte vizibil, îl prezintă nichelul, care în complexul de forma [Ni(N EHs)g) [Co (N Ha)a 
“(NOz)ala are cifra de coordinaţie 8 (neobişnuită pentru el), 
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23. Un mare număr do cristale hidratate ale diferiților acizi trebue probabil con- 
siderat ca derivați complecși ai hidrogenului, conținând în compoziţia lor ioni [E (OHa)x ]+ 
(a căror formare duce la o slăbire categorică a deformării anionilor corespunzători). In această 
catagorie întră și cristalele hidratate alo acizilor azotic gi clorhidric dați mai jos, împreună 
cu punctele lor de topire: 

HNOs' H0 HNO3: 3 H30 HCl04' H0 HCIO4-2 H0  HCIOg 3 H20 

380 — 180 +50 — 18 — 43° 


precum şi H[ AuCl] ` 4 H20, Ho[PtCl6]' 6 H0, ete. Nu e exclusă și posibilitatea ca nu toate 
moleculele de apă din aceste cristale hidratate să fie direct legate de ionul H+. De exemplu, 
din faptul că sărurile de Li, Na şi K ale H[AuCl4] cristalizează cu două molecule de apă, 
Sar putea deduce mai curând că în cristalul hidratat al acidului liber, ionului H+ îi sunt 
asociate două molecule de apă, celelalte două fiind prinse de reţea întrun alt mod.In favoarea 
unei astfel de ipoteze pledează şi existenţa cristalului hidratat al acidului cloric de corm- 
poziţia HCl04 21/2 H20, (temperatura de topire — 309). Din cele expuse mai sus rezultă 
îndeosebi că, din punct de vedere chimic, maximele ce se observă în diagrama topirilor 
sistemului HSO4—H20 (fig. 269) pot fi interpretate ca fiind corespunzătoare compu- 
şilor [H20 . H +0Hə]2804 ; [OH +3]250a și [OH +;]H S04. Totuşi pe diagrama topirilor siste- 
mului studiat au fost ulterior descoperite încă două maxime, ce corespund cristalelor hidra- 
tate HəS04. 6 H20 şi HəS04: 8 H20. 

24. In afară de apă și amoniac mai pot figura drept componenți neutri de adiție 
o serie de alte molecule polare ca H2S, PH3, SO2, NO, CO, ete. Deoarece polaritatea lor e de 
obiceiu mai mică decât a apei și a amoniacului, volumele fiind mai mari, soliditatea legă 
turii lor, chiar pentru atomi centrali puternic polarizanți e în general mică. Un caz special 
printre componenții studiați îl prezintă oxidul de carbon, care deşi are o polaritate foarte 
mică, dă cu unele metale compuşi complecsi foarte stabili. 

25. Problema structurii moleculare a carbonililor metalici e una dintre cele mai 
grele din teoria compuşilor complecși. In momentul de față ea nu poate fi încă socotită 
ca satisfăcător rezolvată. 

Pentru molecula CO însăşi, funcția „,dătătoare” e mai caracteristică decât aceea 
de „acceptare. Aceasta rezultă din faptul că CO formează compuşi cu acceptorii tipici 
(BF, ete.) şi nu-i formează cu dătătorii tipici (NH3, etc.). 

Majoritatea. celor ce lucrează cu carbonili, atunci când fac cercetări cu privire la 
structura lor, pornesc dela ipoteza lui Lewis-Sidgewick (IX, § 2, 2). In această ipoteză, 
molecula CO e privită ca „dătătoare”, iar atomul metalului ca „acceptor”. Astfel fiecare 
moleculă de CO, ce se leagă de atomul metalului, mărește cu doi numărul electronilor lui 
periferici. } er SS : 

Formarea propriu zisă a compuşilor carbonilici e caracteristică numai pentru unele 
elemente ce ocupă în seriile analoage, locul 6...10. Formulele lor cele mai tipice sunt : 


Cr(CO)s Fe(C0); [Co(CO)sla Ni(CO) 
Mo(CO)s Ru(CO); [Rh(CO)le 
W(CO)s [Re(CO)5]2 Os(CO)5 [Tr(CO)4]2 


Precum se vede din datele de mai sus, cei mai simpli dintre aceşti compuşi corespund 
tipurilor Cr(CO)s, Fe(CO)s și Ni(CO). Atomul de Cr are pe cele două orbite periferice câte 
14 electroni, atomul de Fe are 16 şi atomul de Ni 18. Deoarece fiecărei molecule de CO i 
se mai adaugă doi electroni, toți atomii centrali cercetaţi devin posesorii aceluias număr 
de electroni periferici și anume douăzeci şi şase. Dar acest număr este egal cu suma nume 
relor electronilor de pe ambele straturi poriierice ale atomului gazului inert (26 ISE 8) 
De aici se deduce că atomul central în carbonili se aseamănă ca structură electronică cu 
primul gaz inert ce-i urmează (Kr pentru Cr, Fe gi Ni). 

Această ipote se extinde gi asupra compuşilor ca Pe(CO)Hal, Pe(CO)Ha şi 
Co(COVH (deoarece fiecare atom de halogen sau H, jucând rolul de dătător, adaugă câte 
un electron la pătura periferică a atomilor centrali. In consecință se deduce imposibili 
tatea „existenţei unor asemenea derivați ai nichelului, procum și ai carbonilului de cobalt 
monomolecular, [Co(CO)4 san Co(CO)sl. Din contra, nitrosocarbonilul de cobalt, de forma 
Co(CO)NO, poate exista, deoarece molecula NO are posibilitatea să dea atomului central 
nu doi, ei trei electroni 


După cum Be vede din cele de mai sus, alcătuirea celor mai simpli derivati carbo 
] i 


nilici este foarte explicabilă, Se ivese însă dificultăți în cazurile mai complicate. Pentru 


ui 
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pentru atomul metalic), trebue 
loaăturii a doi atomi do genul eriptonului după schema Kr: Kr; 
Hà ciclie de 3 atomi de acest fel, 


admitem ex1 tenta unui lant j 
dela [le OpHalla si | Oo(CO)ah, ete nu putem aplica 


Poa(COho ȘI [Co O) (CU câle 20 do electroni periferici 
9 9! | 

să admitem Oxi tenta 
|Wol Ola ireobuo Rù 
alti curbonili derivati 
hnază arătată mal BUR: $ a d e, 
do vedere principial, această achemă provoaca de asemenea îndoieli 
n atomul cromului (Nr: 24) gă atingă configurația criptonulii, 
eşece olectroni. Se pune întrebarea, cum un nucleu cu o sarema de 24 de unități 
19 electroni guplimonlari gi de co, de exemplu, nucleul zincului nu atrage în 
i tin Rase electroni, ce nu-i ajung atomului de Zn 
că, Un răspuns la această întrebare foarte logică, 
de acţiunea forțelor centrale 


pentru 
1AT pontru 
achoma do 

Din punet 


serioase, Int adevăr, pentru í 


îi lipsose dois} 
poato primi pr 
celo 30 de unităţi alo saremi sale cel puții 
gpro à atingo a urațio eriptonică, Cn 
nu so poate obține decât cu multă greutate, ţinând seama ae ; unea, 20 Tu atit g 
prin caro completarea păturilor electronice e determinată, intro ata îi ma E ae ră. 
Trehuo observat că în ultimul timp o erie de cercetători au încercat; să aplice com- 
puilor cavbonilici legňturilo după tipul valențelor obisnuite, De exemplu Fo A 
go propune schema în care patru grupe CO sunt legate de Fe cu legături € u - o CV ente 
şi numai à cincea cu legătura dătătoare-acceptoare (Sârchin ği Deatehina, 1945). , i 
28. In afară de moleculele asemănătoare cu NHgz, care se caracterizează prin exi- 
stența dipolului constant, mai pot figura drept compuși neutri Și moleculele nepolare 
(în stare mai stabilă), însă ușor polarizabile. Dintre compușii ce fac parte din această 
grrupă cei mai bine studiaţi sunt polihalogenurile cu formula, generală, M(Hal(Hal)z) 
(XII, SL 37), a căror formare e probabil condiţionată de polarizarea reciprocă a ionului 
de halogen și de moleculele- de halogeni asociate în complex. 3 E Aa 
Stabilitatea ionilor polihalogenaţi creste pe măsura sporirii deformabilității atât 
a ionului de halogen cât a ionului liber în seria p- 0l- Br—— J si Pa— Ch— Bro— J2- 
In timp ce politluorurile sunt în genere necunoscute, multe poliioduri sunt foarte stabile. 
O mare importanţă în formarea compuşilor studiaţi o-are deformabilitatea proprie a ionului 
atomului central. Aceasta se vede din faptul că molecula halogenului nu se aso jazá cu 
cationul sării, care © mai mic ca dimensiune şi de aceea se polarizează, mai uşor, Ci © ionul 
mai mare şi mult. mai ugor detormabil al halogenului. Faptul e confirmat şi de stabilitatea 
mai mare à polihalogenurilor de tipul M[BrCiz] în raport cu stabilitatea tipului M[( TBra]- 
Natura cationului ce se află în sfera exterioară are influență asupra stabilității 
compuşilor studiaţi în aceeași măsură ca și pentru toţi acizii complecşi : Cu cât acţiunea 
sa polarizantă e mai-puternică, cu atât mai mică e stabilitatea polihalogenurii. De aceea, 
dintre derivații cationilor elementari cele mai stabile sunt polihalogenurile cesiului şi ale 
rubidiului. Pentru caraeteristicele variabilităţii stabilității polihalogenurilor, atunci când 
iția lor sunt înlocuite prin altele, sunt date mai jos temperaturile 
halogenului asupra derivaţilor de tipul MHalz atinse o atmosferă. 


cocasi config 


unele părţi din compoz 
la care tensiunea vaporilor 


Hal 

(ces | Bo- | DBi | o | Ber | [JJ] 
Rb+ 81° 93° 100° 151° 187 192° 
Cs+ 124° 138° 148° 209° 243° 250° 


„Pentru tipul MLJ( 14], mai stabil în condiţii normale, în afară de sărurile metalelor 
alcaline, 50 cunoaşte acidul corespunzător liber, precum şi derivații unei sorii de cationi 
dy meny deși numai sub formă de cristale hidratate. Mult mai stabile sunt polihalogenurile 
dife iti fi sa complecși, cum ar fi, de exemplu, [Ni(NIa)elet. Probabil de ultimii ţin 
p uy 7 f > Aa Pi x 
Ép $ ja ogena ete ui (IX, § 5, 40), a căror structură corespunde probabil tipului 
[ ala] | al(Ha 2)2], grupul PHala jucând rol de cation înonovalent. In favoarea acestei 
ipoteze pledează caracterul reactiei dintre PClg și AuClg, care are loc după schema : i 
Ci í ; x 
PClg -+ AuClg = (PCl) [Aul lal, 
analoagă cu formarea K[AuC in săruri separ i i i 
g [AuCl] din săruri separate. In acelaşi mod decurge şi reacţia dintre 


PCI, și Cl. jar te ari £ i ? 
l5 a-i i Piu n A ratura de topire a compusului obținut este mai mare de 380° 
j Ta eristalizenz h JAGA Ae Mi N aa sa À ras 
3 izează isomori cu poliiodurile EJ ale rubidiului şi cesiului. Tilg 
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seamănă foarte mult cu poliiodurile metalelor alcaline şi, prin faptul că pierde cu ușurință, 
o moleculă de iod, care poate fi separată prin simpla tratăre cu solvenţi organici. Acest 
fapt pledează pentru structura TlJg după tipul TI[ Ja], cu ionul TI+ monovalent. Pe de altă 
parte Da tormează uşor cu iodurile metalelor alcaline acizi complecși de tipul M(T1J4), 
în care ionul Tl trebue să fie trivalent. 
Cercetarea detailată a soluţiilor de TlJg a demonstrat că în realitate are loc un echi- 

libru după schema: 

34 } 

YJ 2 Tl[JJz] 


Adăugând iod (sau ioduri alcaline), acest; echilibru se deplasează spre stânga, iar prin scoa- 
terea iodului cu solvenţi organici, dimpotrivă, spre dreapta, Astfel T1Jz prezintă un exemplu 
interesant de trecere dela compușii cu valențe obişnuite la compușii complecși, 

28. Rezultatele analizei rântgenogralice a cristalelor de KJCl arată desigur nece- 
sitatea de a se generaliza concluziile referitoare la structura TlJz. Sa dovedit că ionul 
IJCl—e un pătrat, format cu atomul de iod în centru și cu patru atomi de clor în colțuri 


(dya = 2,34 À). O astfel de configurație spațială corespunde structurii electronice repre- 
zentate prin următoarea schemă de rezonanță 

TOR, CHS TONADE 

[gi | pci | SEA | 

[se] 40 CI No 


29. Polisulfurile au probabil o structură analoagă cu aceea a polihalogenurilor. 
Compusul cel mai bogat în sulf (NHa)2S9, corespunde probabil tipului (N H4)2 [5(S2)4], 
în timp ce la alţi compuşi pot apare, alături de moleculele Sz, atomi separați de sulf. Astfel, 
structura ionului Sg2- corespunde triunghiului cu « = 103° şi dss = 2,15 A. In favoarea 
considerării polisulturilor drept compuşi complecși pledează pe 
de o parte creşterea stabilităţii lor pe măsura slăbirii acţiunii 
polarizante a cationului, iar pe de alta, creșterea proprietăţilor 
acide ale hidrogenilor polisultur. ți odată cu strângerea sulfului 
în anion. Acest fapt este dovedit; şi de micşorarea în aceeaşi m e 
sură a hidrolizei sărurilor lor, precum rezultă, din datele de mai 
jos referitoare la Na»Sz (în soluţii 0,1 N la 250) 
pa e pat BCC sai eta ti oo Ra 2 3 4 5 
Gradul de hidroliză în 9%. - 86,4 64,6 37,6 11,8- 5,7 

30. Structura perozizilor metalelor alcaline e mai redusă 
la polisulfuri. Aşa cum sa dovedit prin analiza „Rântgen, re- 
teaua cristalului peroxidului de potasiu se aseamănă cu rețeaua 
de Ba0o, adică e formată din ioni de K+şi O2- (Casatoci lin şi 
Cotov, 1936). O structura analoagă a fost ulterior stabilită şi 
pentru peroxizii Rb și Cs. Ionul molecular O2 ce întră în com- 
poziția acestor compușise caracterizează prin distanța nucleară 


doo=1.27À având probabil structura [ons 0], iar pentru Fie. 495. 


electronul moleculei neutre de oxigen se remarcă afinitatea 
prin cele 21 kcal (Casatocidin, 1945). Ioni identici există pro- 
babil și în peroxizii metalelor alcalino-pământoase de tipul 
E(O2)2 (XII, $3, 11). da Ya Ea a X} 

31. După cum s'a stabilit ea rezultat al cercetărilor fizico chimice, peroxidul de 
K de forma K»0O3 nu e un compus chimie individual, ci un amesteo de RaO şi K0 (Cazar 
novachi, 1937). Din contră, derivații analogi ai rubidiului şi cesiului sunt probabil compuşi 
separați, ei corespunzând desigur formulelor RbaOa şi Csa0Oe. ' 

32, Un exemplu potrivit pentru cazul când complexul se realizează printr'o acțiune 
de polarizare reciprocă între calion și atomul neutru al aceluiaşi eloment, îl prezintă pro- 
babil subfluorura de argint, AgF. Această substanţă se poate obţine sub tormă de cristale 
tipul CdJ) prin electroliza soluţiei saturate de AgF, catodul fiind de 
te 90° sau acţiunea apei duce la descompunerea ei după schema 


Ag -+ AF, 


Deoarece această reacție e reversibilă, în contact cu o soluţie saturată de AgF sub 


Reţeaua 
calomelului. 


verzi (cu reţea de 
argint, Incălzirea la pes 
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10 v ac ( R gi f î vinii.Nu există derivați ai altor 
i] l los zi ñ, chiar |; punea 
AT A stul 3 


alogeni analogi subfluorurii de Ag: 9: PR P, tv ERE > 
sia sa. A caz asemănător cu acela cercetat mai înainte, îl reprezintă, după cât se pare 
4 caz asemani t 


lorivaţii oxidului de Hg. Degi rezultatele analizei &ntgen pentru halogenurile Heo Hal 
îti 496 led ï entru structura lineară după tipul Hal Hg— Hg Hal, totuşi aceste 
(hig. 425) p te E Aud si se aplică doar la cristalul în care, sub influența forțelor 
REMIS oul Gbcuctiită moleculelor izolate caracteristică stării lor, poate fi uneori 
îi sl Tor tă (de exemplu forma moleculelor de apă în hidratul cristalin MgClo* 6H30 
oso t Ali 

TDA ATOPE te, datele dperirautităle : căldura joasă de formare a moleculei de Hgg 
din atoiui izolati lin total 1...2 kcal), caracterul reacției il oomurilor, RE AA y> maran 
metalic (XII, $ 4, 48), precum şi dependența stabilității i dal rată PA $ A anion a 
(deserescând în seria NOg- —Cl-— Br- SU — ON —şi 504 p ít zi i e y a pă PT 
mult mai bine structurii bazate pe reacţia de polarizare Hg dA deci a c =; na, se 
obicei în consideraţie, Această primă structură e confirmată do e pari de studiu 
însuşirilor magnetice ale HggClg în stare de vapori (Selwood și Prackel, 1940). 


è 


Până acum ne-am ocupat aproape exclusiv de compușii complecși care, 
prin faptul că au toți compușii. de adiţie din sfera interioară identici, se pot 
numi omogeni. Cu mult mai numeroși sunt complecșii neomogeni caracterizați 

Sa , . : PE e că 
prin prezența concomitentă a doi sau mai mulţi compuși de adiţie ce diferă 
prin natura lor. AT E j PE i 
E de presupus că înlocuirea unei adiții ionice în sfera interioară a unui 
compus printr'un ion neutru, sau invers, are o influenţă imediată asupra schim- 
E sh ca zi š : eta s o 
bării întregii sarcini a ionului complex. Pornind de pildă dela LPt(N H+ şi 
substituind succesiv moleculele de amoniac ale acestuia prin ioni de Cl vom 
obține următorul şir de cationi complecși : 
3- 24 TIE 

[Pt(NH,)e]i+ [PUNE [Pt(NH), CL]  [Pt(NH,);Cl] 
Inlocuirea a încă unei molecule de amoniac prin Cl- duce la formarea complexu- 
lui neutru [Pt(NH,);Cl,], care aproape că nu se descompune în loni, în soluţie 
apoasă. In sfârșit, la înlocuirea ultimelor două molecule de amoniac, se obțin 


anionii complecși [Pt(NH,)Cl;]— și [PtCI]-- 


34. In cazul unui compus cu o sferă interioară stabilă, sarcina ionului complex 
poate fi destul de simplu determinată experimental prin măsurarea conductibilității elec- 
trice a soluţiei sării respective. Deoarece la o concentrație molară dată, conduectibilitatea 
electiică a soluţiei este cu atât mai mare cu cât este mai urcat numărul de ioni, în care se 
descoinpune sarea, luând valoarea acesteia, de exemplu pentru NaCl ca unitate, vom obține 
aproximativ aceeași mărime și pentru alte săruri de timpul MX cu ioni monovalenţi. La săru- 
rile de tipul MX» sau M3X ea este de două ori mai mare decât la NaCl, la cele de tipul 
MX, sau MX de aproximativ 3...3,5 ori, etc. Complecşii derivați ai platinei şi fierului, 
luați mai jos ca exemplu, dau în soluţii de 0,001 M următoarele valori pentru conduetibi- 
litatea lor electrică (spre comparaţie sunt arătate de asemenea şi unele săruri simple) : 


LaCl BaCla NaCl 
3,2 2,2 l 
[PUN Hao] [Pt(NHa)sCCl  (PUNIIS)aCla]Cla [PEN HCC 
4,2 3,2 1,9 0,8 
[KaPe(CN)s) -. Kal Fe(CN)]  KaPtO] KIPON H,)Ch] 
4,7 3,5 2,1 0,9 


Găsind valorile conduetibilităţii eleotrice pentru un complex stabil oarecare, vom afla 
în câţi ioni izolaţi se descompune acesta și vom deduce uşor în întregime valența ionului 
complex, Dacă totdeodată cunoaştem și rezultatele analizei chimice a complexului, atunci 
yom ști totodată și câţi ioni ai compusului de adițio se plasează în siora interioară şi câți 
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în sfera exterioară. Măsurarea conductibilității electrice a soluțiilor este astfel una dintre 
metodele celo mai importante pentru determinarea compuşilor complecși. 


Inlocuirea unor compuși de adiție din sfera interioară prin alţii este ade- 
sea însoţită de o schimbare determinată a coloritului. complexului, precum se 
vede, de exemplu, din șirul de săruri de clor cu cationul [CrA4]”* unde A=NH, 
sau H,O, pe care îl dăm mai jos: 


[Cr(NH,)P* [Cr(NH,);0H,]’+ [Cr(NH;),(0H,)2]°* 
galben galben-portocaliu rogu-portocaliu 
[Cr(NH,)(0H,) [Cr(NH,),(0H;), 7 [Cr(0H3),2* 
trandafiriu deschis roşu-violet violet 


Compuşii corespunzători formulei [Cr(NH,) (OH,);]Cl, mau fost încă obținuți. 
Judecând după felul cum variază coloritul, aceștia ar fi trebuit să fie violeți. 

Pe lângă compusul violet ce corespunde formulei empirice CrCl; 6 H,0 se 
cunosc încă două cristale hidratate cu aceeași compoziţie — verde deschis şi 
verde închis. La acești trei compuși întâlnim pentru prima oară isomeria com- 
pușilor complecși, adică prezența unor compuși identici în compoziţie, diferiți 
însă ca structură de formare. 

Rezolvarea problemei caracterului isomeriei hidraților. de CrCl; este posi- 
bilă pe baza comportării deosebite dintre soluţiile lor proaspăt preparate și 
AgNO,. Prin acţiunea acestui reactiv, compusul violet precipită deodată toti 
trei ionii de elor, compusul verde deschis doi ioni, iar cel verde închis numai 
ún ion. Bazându-ne pe aceste rezultate experimentale și având în vedere carac- 
teristica cifrei de coordinaţie 6 pentru Cr”, va trebui să atribuim cristalelor hi- 
dratate studiate următoarele structuri : 


[Cr(OH,)JCL,  [Cr(OH;);C1]Cl; H,O. [Cr(OH,),Cl,]Cl 2 H,O 


violet verde deschis verde închis 


Formulelor de mai sus le corespunde și faptul că cristalul hidratat nu se deshi- 
dratează deloc, fiind pus într'un uscător deasupra acidului sulfuric, iar cel verde 
închis pierde doar două molecule de apă. 

O isomerie asemănătoare celei cercetate mai sus și care depinde de poziţia 
diferită a apei de cristalizare (isomeria hidratilor) se cunoaște pentru un şir întreg 
de compuși. Apropiată acesteia este isomeria de ionizare în funcţie de uşurinţa 
diferită de disociere a ionilor din sfera interioară și din acea exterioară. De exem- 
plu, pentru compusul Co(Br)S0,: 5 NH, se cunosc doi isomeri : roşu-violet şi 
roșu. O soluţie proaspăt preparată pentru cel dintâi nu dă precipitați cu ionii 
de Ag', dă însă cu ionii de Ba“; la cel de al doilea, cazul e invers. De aici re- 
zultă că ambilor isomeri le corespund următoarele structuri : 


[Co(NH,),Br]S0, [Co(NH,);S0,]Br 


roşu-vlo'et roşu 


Din ultima formulă se vede că ionul complex bivalent (S0,2—) ce întră în sfera 
interioară, ocupă în cazul de faţă numai un singur loc de coordinaţie. In câteva 
alte cazuri se constată totuși că ionii de felul acesta ocupă uneori două locuri 
de coordinatie, De exemplu, pe același plan cu complexul [Co(NH;]; CO, ]CI este 
de asemenea cunoscut și compusul cu structura [Co(NH),CO)CI. In timp ce la 
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ionii an2a GO 2- este mai caracteristică ocuparea unui singur loc de 
ionii de SO şi SO, este mai caracteristică pares g 


coordinatie, la ionii de 00,- și C,0 2— e specifică ocuparea a două locuri. 

~ ` ` 4 z + + [i PA Y 2 

La compușii cu doi (sau mai mulţi) ioni complecși în moleculă, este po- 

sibilă prezența isomeriei de coordinatie, care este în funcție de repartiția varia- 

bilă a compuşilor de aditie dintre cei doi atomi centrali. Ca exemple de iso- 
a 7 p 

meri de acest tip pot figura compușii : 


(Co(NH,)] [C(CN)s] si [Ce(NH,),] Co(CN),] 
[Pt(NH,),] [PCI] și [Pt(NH,) CI] [PtC1] 


Al doilea exemplu este deosebit de interesant prin faptul că prezența iso- 
meriei de coordinatie este în legătură cu valența atomului central al ambilor ioni. 


35. Acest caz a fost cu prisosință studiat (Grunberg şi Filinoy, 1937), In soluție 
echilibrul se obţine după schema : 


Il IV IV JI 
(Pt(NH3)4]:: + (PECls]” 2 [Pt(N H3)4Cl]" + [PCI] 
a b c d 
căreia îi corespunde o constantă de valoarea următoare : 

[c] [d] / [a] [b] = 8500 


Pe lângă diferitele cazuri de isomerie, (dintre care am studiat mai sus 
numai șase), la compușii complecși se mai observă adesea prezenţa polimerilor, 
adică existenţa a două sau mai multe substanțe având o aceeași compoziţie 
procentuală, însă greutăţi moleculare diferite. Ca exemplu de complecși polimeri 
pot servi derivații platinei, căre prin „structura lor corespund formulei 
(PiCl; 2 NH,)x : N 


T i 2 3 
Structura (Pt(NH,),CI,) [Pt(NH;),] [PtCL] [Pt(NH;),] [Pt(NH,)Cl] 
[Pt(NH;);Cl], [PtCL] 


36. Intre ambii complecși, corespunzând lui v = 3, există un raport de coordinatie 
isomeră, De ultima, polimeria este strâns legată, după cum se vede, de exemplu, din posi- 
bilitatea trecerii dela v = 2 la æ = 1, după următoarea schemă : 


[Pt(NH3)4] [PCU] > [Pt(N H3)301] [Pt(N H3)Cl3] > 2 [Pt(NH3)2Cl] 
Experiența ne arată că prin încălzirea sării [Pt(NH3)a) [PtCl4] la 270°, culoarea verde æ 
acesteia se schimbă în galben deschis, fapt determinat de trecerea ei în [Pt(NHs)2Cl2]. 


Oarecum izolate” de cazurile cercetate mai sus se prezintă cazurile în care 
isomeria e determinată de așezarea sparială a compușilor de adiție din com- 
plexul neomogen, în una și aceeași. sferă interioară. La- aceasta se referă în 
primul rând așa numita isomerie, „cis” și trans”. 

După cum ne arată experienţă, compusul [Pt(NH,),C1], poate exista sub 
două forme, dintre care una de culoare galbenă-portocalie, iar alta de culoare 
galbenă deschisă. In afară de colorit, ambele forme mai diferă şi prin procedeul 
de formare ca și printr'un număr de însușiri. Studierea acestora din urmă duce 
la concluzia că structurii ambilor isomeri le corespunde o aşezare diferită a 
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compuşilor de adiț'e în pătratul caracteristic pentru derivații complecși. cum 
de altfel se vede din schemele de mai jos (vezi fig. 418): 


galben-portocaliu galben-deachia 
NH, CI CI NH, 
pt Pt | 
NH, CI NH, CI 
isomerul „cis” isomerul. „irang? 


Aceşti doi isomeri sunt capabili să anexeze câte doi atomi de clor (cu 
mărimea valenței platinei până la 4 şi creşterea cifrei de coordinaţie la 6), iar 
produsele reacției arată din nou însușiri deosebite. Isomerul „cis” este astfel 
portocaliu, iar isomerul „trans” e galben. Structura celor doi isomeri este ară- 
tată schematic în fig. 426. 

O isomerie perfect asemănătoare este cunoscută și pentru un șir de alți 
complecși cu 6 compuşi de adiţie, dintre care doi se deosebesc de ceilalți patru. 
Dacă în sfera interioară există trei tipuri 
diferite de compuşi de adiţie, numărul 
isomerilor spaţiali crește. Astfel, chiar în 
cazul cel mai simplu de sferă interioară, 
după tipul A,B,C, sunt posibile trei struc- 
turi diferite, după cum se vede schematic 
în fig. 427. 

Pentru complexul cromic de compo- 
ziția [Cr(NH,)„(OH.)CL CI sa obținut în- 
tr'adevăr trei forme diferite, ce sunt ca- 
racterizate prin culorile : roșu-violet,cenu- 
şiu și verde închis. La patru și mai multe F 
forme diferite de compuși de adiție, numărul isomerilor spațiali posibili creşte 
şi mai mult. 

Desi una dintre cele două forme spațiale isomere ale compusului complex 
dat trebue să fie din punct de vedere energetic mai avantajoasă, trecerea di- 
rectă a formei mai puţin stabile în aceea mai stabilă, fie că nu se observă de 
loc, fie că decurge foarte lent. Probabil că 
numai din acest motiv este posibilă însăși 


Fig. 426. — Isomeria cis-trans. 


8 
existenţa isomeriei spațiale. 
4 
A se .. 4 
A c 37. Cauza îngreunării treceri constă pro 
babil în reacția de polarizare dintre atomul cen- 
a tral şi compușii de adiţie, care este într'o oarecare 


Fra măsură însoţită de prezenţa legăturilor de „dare” 
Fig, 427, — Isomeria steric la trei și “acceptare”, Prin aceasta se produce fixarea 
tipuri diferite de compuşi de adiție. compuşilor de adiţie, care împiedecă regrupările 

din sfera interioară sau le tace practio imposibile 
Un rol deosebit de important într'o aattel de fixare a compuşilor de adiţie în anumite 


probabil detormabilitatea proprie a atomului central. Cu cât 


poziţii spaţiale îl deţine 
A E rearupările compuşilor de 


a este mai mare, cu atât so efectuează desigur mai grou 
adiție existenți, precum gi diferitele reacții de substituire alo acestora prin alte molecule 
5 j ii did i 


și ioni, 


38, Cu toate că în isomerii cis-trans compoziţia sterei interioare este aceeaşi, totuși 
deosebirea parţială de așezare a compuşilor de adiție exercită o influență esențială asupra 
/ € Ca exemplu al dependenţei canti 


anei serii de insusiri alo complecşilor corespunzători 
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:e arată în fig. 428 datele 
19: 


tative în ce priveşte lumina absorbită dela isomerii cia-tran 
unuia din complecși do cobalt ai etilendiaminei (l spenschi 
39. Dacă în afora interioară există compuși de adiţie ă lo 
uneori poate interveni 0 isomere de refle rié După cum ne vede din fig. 429, 
aa caracterizează prin aceea ca ambii isomeri (în cazul 
de față derivații anionului complex [Cr(( 
Oa) |” )par să reprezinte atât obiectul cât gi 


ai Bamdas 
ce ocupă câte două locuri de 


coordinatie, l te \ 
această formă a 180mMeriel spațiale 


imaginea oglindită a aceatuia, (asemănător cu 
şi dreaptă) și nu pot fi supra 


palma stâng 
puşi prin niciun fel de rotaţie. Prin majori 
tatea însuşirilor lor fizice gi chimice, isormerii 
de reflexie sunt inseparabili unii de alții. O 
deosebire bruscă se manifestă totuși în ceea 
ce priveşte anumite însușiri optice (rotația 
suprafeței de polarizare). 

40. O clasă aparte de complecși omo 
geni, destul de interesantă, o reprezintă aşya 
numiții compuși complecși interni. Aceştia 


ESD 540 520 500 pot rezulta dintr'un șir de cationi diferiți, 

Lungimea de undă în mu iar compușii lor de adiţie sunt substanţe or- 

: i ganice cu o structură mai mult sau mai puțin 

3 93. — sita inomeriăi . cis-trană complicată. Cel mai simplu compus de acest 
ai poi ever pân CTR 2S fel este glicocolul (X, § 2, 39). Fa 

ăi iei N i Ba: Indeobste compusii complecși interni 

sunt mai solubili în solvenți organici decât 

în apă. Soluţiile lor în apă au o conductibilitate electrică infimă şi aproape că nu conțin 

aoc ioni de metal. In raport cu diferiţi reactivi, compușii complecși interni sunt în ce" 

mai mure parte stabili. 

Toate aceste particularităţi nu permit să considerăm de exemplu glicocolatul de 

cupru [(NH>CH>C00)2Cu] ca o sare de tip obișnuit, analoagă prin structura ei cu acetatul 

corespunzător [CH3000)Cu]. Având în vedere tendinţa pronunţată a ionului de cupra 


de a forma compuși complecși cu amoniacul, este natural să admitem că deosebirile carae- 
teristice dintre glicocolatul de cupru şi dintre acetatul lui (şi alte săruri) sunt condiționate 
de apariţia unei legături complexe echivalente între Cu2+și aminogrupă. Sa arătat nu de 
mult (Grunberg și Holbreich, 1941), că glicocolatul de cupru există sub forma atât cis cât 
și trans, cărora le corespund schemele ce urmează la pag. 767 (linia punetată cuprinde 
atomii și radicalii legaţi direct de cupru). 

Complexul este caracterizat prin urmare prin cifra de coordinaţie 4, obişnnită pentru Cu 
la care două locuri sunt ocupate de oxigenii din grupele carboxilice, iar celelalte două de 
grupele aminice, Cât este de rezistentă o structură de acest fel ne-o arată faptul că din soluția 
de glicocolat de cupru, hidrogenul sulfurat nu precipită cuprul. 

După cum se vede din formulele de mai sus, pentru compușii complecși interni 
este caracteristică asocierea compusului de adiţie la atomul central concomitent prin cele 
două părţi componente ale lui (dintre care una are saroină, iar cealaltă este neutră). Prin 
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acest fapt atomul central apare ca si cum ar fi fost absorbit în interiorul compusului de 
adiţie ; de aici rezultă însăgi denumirea compuşilor de tipul celor studiaţi. Unii dintre ei 
au o mare importanţă în analiza chimică 


OC 8) 8) CO 00 0 HN CH3 
9l J4 
Cu Cu | 
HC NHs HN CHo HC- NH; -0 CO 
cristale cu aspect de ace cristale cu aspect de solzi 


41. Deoarece în sfera, interioară există concomitent compuși de adiţie diferiți prin 
racterul lor chimic, chestiunea stabilității complecșilor neomogeni este incom para bil 
mai ccmplicată decât în cazul celor omogeni. Cercetarea problemei întâmpină greutăți, 
întru cât rezistența relativă a legăturii dintre atomul central dat şi unul sau altul cin ecm- 
puşii de adiţie, nu depinde aici numai de natura lor chimică proprie, ci și de întreaga sti uc- 
tură a sferei interioare, adică de natura chimică a altor compuși de adiţie cât şi de poziţia 
lor spaţială în raport cu compusul studiat. 


Cu toate că anexarea unor compuși de adiție identici prin natura lor chimică si 
care are loc în'complexul omogen cu structură simetrică, poate fi însoţită de deformările 
tocale ale păturii electronice a atomului central (vezi fig. 370), totuși, dipolii izolați ce apar 
în acest proces se compensează total între ei, iar câmpul de forță al atomului central răm 
în întregime uniform pe toate direcţiile de coordinaţie (isotrop). Altfel stă chestiune 
complecşii neomogeni. Din cauza acţiunii reciproce de polarizare diferită dintre diverşii 
compuși de adiție şi atomul central, 


f 


dipolii izolați ce apar în acesta pot să 2 > 
nu se mai compenseze total, ci. să dea + ză 


un dipol oarecare, a cărui prezenţă va 
întări intro direcţie acţiunea sarcinii 
proprii a atomului central și o va slăbi 
în direcţia inversă. De aceea câmpul de 
forţă al atomului central în complexul 
neomogen nu este, în linii generale, la A 

fel pentru diferite direcţii (anisotrop). 

Se vede că, la o anumită structură a x 
sferei interioare, o asemenea anisotro- 
pie a câmpului trebue să fie cu atât 
mai puternic redată, cu cât este mai 
mare deformabilitatea proprie a atomului central. 


Fig. 430. — Schema trans-influenței. 


42. Pentru a lămuri faptul în ce fel va influența o asemenea anisotropie a e 
atomului central asupra stabilităţii părţilor componente a sferei interioare, să cercetăm 
simplu al complexului cu cifra de coordinaţie 4 şi poziția spaţială sub formă de pătrat? 

Dacă toți cei patru compuşi de adiţie sunt identici (X pe fig. 430 A ), atunci în fie- 
care din ei sub acţiunea atomului central cu sarcină pozitivă este indus dipolul, cee: 
duce la o întărire echivalentă a legăturilor cu atomul central. In atomul central, dipe l 
rezultat nu apare, iar câmpul lui rămâne isotrop. Să admitem însă că vom înlocui unul dintre 
compușii iniţiali de adiţie prin compusul de adiţie 4 (fig. 430 B). In urma unei înlocuiri 
de acest fel, în atomul central apare un dipol rezultant, cu atât mai mare cu cât se deo- 
sebește mai mult Y de X prin însușirile lui de polarizare şi cu cât măi uşor se detorme ză 
atomul central. Dacă polarizarea reciprocă dintre F și atomul central este mai mare decă 
dintre acesta gi X, atunci acest dipol este orientat așa cum se arată pe fig. 430 B: dacă 
este mai mică, el va fi orientat invers. Se vede că în ambele cazuri câmpul atomului centr al 
devine anisotrop. 4 í 

Anisotropia câmpului atomului central influenţează diferit asupra rezistenței 
turilor dintre compușii de adiţie X şi atomul central. In timp ce ambii X aşezaţi în poziţia 


legă 
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actiune a anisotropiei, legătura cu atomul central 
' fată do compusul de aditie Y va fi sau slăbită, (ca în fig. 430 B), 
fel influența unuia dintre compușii de adiție asupra soli- 
"o manifeste deosebit; de bruse în cazul poziţiei 
de mai sua sunt pe deplin aplicabile gi la 
coordinatie 6, care sunt cei mai răspândiţi. 
omplecşi, transinfluența reprezintă doar un 


cis” faţă de Y nu suportă practic nicio 
situat în poziţia „tirans 
sau dimpotrivă întărită, In acest ) 
ditătii legăturii complexe a altuia trebue să 8 
„trans A ambilor, | onsideraţii analoage celor 
confiauraţia octardrică a complecșilor cu cifra de 
Se pare că în sensul celor expuse, în compun z 
caz spocial de contrapolarizare (Cerneaov, 1926), id 
43. "Ţinând seama de existenţa transinfluenţei se reusește uneori să se explice feno- 
mene care altfel ar fi cu totul inexplicabile. Spre exemplificare să cereetăm chimismul 
formării isomerilor trans” şi „cis” ai complexului, sis menţionat, [E t(N Ha)aClol. d 
După cum arată experiența, prin acţiunea amoniacului asupra Ka PtCI] se formează 

întotdeauna un isomer cis. Reacţia are loc deci după schema : 

ele o NE3 ok 

9 
9 ST H 2 NH3= A + 2KCI 


k: cl- cl- N Ha r- 
Pe de altă parte încălzirea [Pt(N Ha)a]Cla sau tratarea acesteia cu acizi duce întotdeauna 
la formarea isomerului trans dup 


NH; NH3 | z= NH3 


l 2 
ga Cl = fa + 2 NH; 


| NHs ONEA _NHa c- 


ă schema : 


In acest fel, plecând dela ionul [PtCh]—, se poate obține numai isomerul „ci 
iar dela ionul [Pt(NHa)] + numai isomerul „trans”. 

Din punctul de vedere al explicației de mai sus a transintluenţei (Necrasov, 1935), 
aceste rezultate experimentale pot fi interpretate în felul următor : deoarece acțiunea 
reciprocă a polarizării dintre Pt-+ şi ionul de Cl- trebue să fie mai puternică cu molecula 
NHa, înlocuirea prin amoniad a unuia dintre Cl- [PtCl]?—, ducând ulterior la o întărire 
a legăturii complexe a Cl—, situat; într'o poziţie trans faţă de cel pe care îl înlocuește. De aceea 
în a dvua moleculă de amoniac înlocuește uhul din CI aflat față de acesta într'o poziţie eis. 
Invers, înlocuirea uneia dintre moleculele de amoniac din [Pt(NH3)]2= prin Cl— va duce 
din aceleaşi motive la slăbirea legăturii NH3, care ocupă o poziţie trans. Drept rezultat, 
NH; este înlocuit prin cel de al doilea Cl—, câre în acest fel se situează într'o poziţie trans 
față de primul. 

44. După cum rezultă din cele expuse, prezența influenței „trans” complică la 
maximum cercetarea problemei referitoare la dependența solidităţii legăturii complexe 
de natura chimică a atomului central și a compuşilor de adiţie.Incercând să evaluăm această 
soliditate, în raport cu ușurința cu care compusul de adiţie dat se desprinde din sfera inte- 
rioară atunci când sə desfăşoară diferitele reacţii de schimb, va trebui să ţinem seama 
de asemenea și de natura, chimică a compusului de adiție aflat în poziție trans față de acela 
înlocuit. Uneori influenţa acestuia se manifestă atât de categoric, încât chiar în momentul 
substituirii se produce o restruclurare a sferei interioare. De exemplu, la hidratarea parţială 

a ionului complex [Co(N H3)4Clo], la care ambii Cl se găsesc în poziţie trans, produsul 
obţinut conţine clorul şi apa exclusiv în poziţie, cis 
[Co(NH3)+Cla] + H20 = [Co(N H3) (0H) + CL 
iranus cis 


Studiul teoretic al fenomenelor de isomerizare a compușilor complecși arată că ele pot fi 
just interpretate pe baza polarizării și se supun regulilor simple generale (Necrasov, 1937). 

„45, Aprecierea solidităţii relative a unor legături complexe este posibilă până acum 
numai în sensul orientării și în linii foarte generale, In ceea ce priveşte importanța naturii 
atomului central, ionii cu pături cu 18 electroni, cât și necompletaţi, caracterizați printr'o 
acțiune de polarizare mult mai accentuată, sunt în condiţii identice (sareină, rază) atomi 
centrali mai tipici decât ionii cu 8 electroni. De exemplu, T+ (1,05 À) dă un şir întreg de 


diferiți acizi complecși, în timp ce Y3+(1,08 A) nu formează deloc astfel de acizi. In acelaşi 
E y f 5 dolot vi y Aat ý PE 9 eq gmn 4 
fol nu sunt cunoscuți aproape deloc acizi comple ai pentru Ca?+ (1,06 Ă) gi Sr2+ (1,27 A) 
în timp co pentru Cd?+ (1,03 A) și Ph?+ (1,32 A) aceştia sunt destul de caracteristici. 
Dejormabilitalea proprie a atomilor centrali se manifestă diferit în funcţie de natura, 
sompuşilor de »diţie. Dacă aceştia se deformează gren rolul ei este de regulă mic, Dacă, 


din contră, compușii de adiţie se deformează ușor, deformabilitatea uşoară a atomului 
contral duce la o puternică consolidare a legăturii complexe, Prin aceasta, diferența dintre 
atomii centrali cu 8 electroni, egali ca sarcină gi apropiaţi ca rază gi cei cu 18 electroni (cât 
si cu pătura exterioară necompletată), se manifestă de obicei cu atât mai pronunțat, 
cu cât deformabilitatea compușilor de adiţie e mai mare. De exemplu, fluorurile complexe 
de Zrå+ (0,87 À, 8 electroni) şi Pb4+ (0,84 À, 18 electroni) seamănă mai mult între ele decât 
iodurile complexe respective. Din aceeaşi cauză soliditatea legăturilor complexe cu compuşi 
de adiţie detormabili, în rândul atomilor centrali cu structura analoagă (adică în subgrupele 
din sistemul periodic) creşte de obicei, iar razele acestora se micsorează. Atunci însă 
când există compuşi de adiţie uşor deformabili, la atomii centrali cu 9 electroni intervine 
adesea o dependenţă inversă., De pildă, pe şirul Zn2+ —Cd2+ — Hg2+ stabilirea flnorurilor 
complexe scade brusc, iar aceea a iodurilor complexe creste tot atât de bruse. 

46. In fsensul celor mai sus expuse rezultă că stabilitatea legăturii ce depinde de 
natura compuşilor de adiţie nu poate fi cercetată decât odată cu examinarea naturii com- 
poziţiei chimice a atomului central. Nu se poate afirma, de exemplu, că din seria ionilor 
R--—C1-—Br—-— J-—(a căror detormabilitate crește repede), legătura F— sau J— va fi în toate 
cazurile cea mai stabilă. Se poate mai curând deduce următoarea regulă : pe măsură ce 
detormabilitatea proprie a atomului central crește, stabilitatea maximă a legăturii com- 
plecşilor se schimbă în această ordine dela F— către J—. Intr'adevăr, pentru atomii centrali 
greu deformabili (Al3+, Si4+ ete.), cei mai stabili sunt complecşii fluorurilor, iar cei mai 
uşor deformabili (Hg +, Ag?+ etc.) sunt acei ai iodurilor. 

Existenţa regularităţii de mai sus este determinată probabil de diferenţierea, în 
ambele cazuri relativă, a tensiunii electrostatice dintre atomii centrali și compușii de adiție, 
precum şi dintre acţiunile lor polarizante (inclusiv efectul de dispersiune). La atomii centrali 
greu deformabili rolul principal îl deţine primul factor, din care cauză ionii cu același fel 
de sarcini electrice sunt mai puternici, iar atracţia se exercită, asupra celui mai mie(F—), 
Dimpotrivă, la atomii centrali ușor deformabili, rolul principal îl are acţiunea de polari- 
zare reciprocă, care intervine în cazul compuşilor de adiție mai ușor deformabil (J—)- 

47. Un material interesant ne oferă cercetarea comparativă a proprietăţilor unor 
complecși de același tip, derivați ai elementelor trivalente analoage seriei Co—Rh-—lIr. 

Din cauza slăbirii treptate a disocierii acide a ionului [E(NEHa)sOHe]'"” prin trecerea dela 
Co către Ir, rezultă că acţiunea polarizantă a atomului central din această serie slăbeşte 
de asemenea. Soliditatea, legăturii complexului clorului în ionul [E (NHa)sCI]- crește însă 
la trecerea dela Co către Ir. Prin aceasta se confirmă importanta deformabilităţii proprii a 
atomilor centrali pentru soliditatea legăturilor studiate. 

48. Dacă compusul de adiţie este un ion al acidului oxigenat, atunci adiţia lui la 
atomul central are-de obicei lòc prin oxigen. Legătura complexului va fi de data aceasta 
cu atât mai puternică, cu cât va fi mai mare acţiunea polarizantă dintre atomul central 

i oxigen, adică eu cât va fi mai slab polarizat acesta de către atomul central al anionului 
însuși. De aceea intrarea complecşilor în sfera interioară este mult mai caracteristică, de 
exemplu, pentru SO42—și COg2—decât respectiv pentru C1O4—şi NOs— (rolul sarcinii din atomul 
central) sau pentru CrO42— și S032— faţă de S0g2—şi COg2—(rolul volumului atomului central). 
Condiţii prielnice pentru formarea complecșilor sunt create în acest caz numai întrun anumit 
interval (destul de mare de altfel), de raporturi dintre forța câmpului atomului central 
şi atomul nostru. Lipsa acestor raporturi pentru folosul ultimului duce la facilitarea eli- 
minării compusului de adiţie din sfera interioară, în timp ce schimbarea lor în favoarea 
atomului central determină distrugerea compuşilor de adiţie şi desprinderea oxigenului 
care face legătura complexă gi care rămâne singur în stera interioară. d 

49. In timp ce toţi ionii elementari pot fi socotiți strici, pentru compusi de adiţie 
complecși forma lor axe o importanţă mare, oare este strâns legată de tipul de structură. 
De exemplu ionul SOg2- este un tetraedru, la care în contact direct ou atomul central vine 
numai oxigenul care ocupă unul din unghiurile lui. Poziţia generală a ionului de SOg:—în 
sfera interioară corespunde deci unei piramide triunghiulare aşezata ou baza către exte- 
rior, Datorită acestui fapt, stratul cel mai apropiat de atomul central 5043— nu ocupă 
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diferiți acizi complecsi, în timp ca Y3 


(1.06 ) nu for 5 i 
fol nu sunt cunoscuti aproar lel A) formează deloc astfel de acizi: În acel: 
| sape delo ĉizi compl i i 
pii 1 pentru Ca (1,06 À) si Sr2+ (1,2 
n timp co poniru Cd (1.03 ` i i A 
NA | l À 1 Ph 1,32 A) acestia snnt destul de ea teriati 
nabatea monre SA ih : A caracteristici. 
| IHOT cr MI 


i » manifestă diferit în functie de natura 
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lin contră, compusii de adiţie deformează nao lefoi 
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central duce la o puternică consolidare 


sompusilor de aditie, Dacă 
ci este de raanlă mir, Dacă 
-~ Abilitatea nsoară a atomului 
} legăturii complexe. Prin aceasta, diferen 
egali ca sar 
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de aditie deformabili, în rândul atomilor centrali cu 
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emplu, fluorurile complexe 
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când există compuşi de adiție ugor deformabili, la atomii centrali cu | leu = 
adesea o dependenţă inversă, De pildă, pe şirul Zn? Cd2+ — Hg bila = aa 
complexe scade bruse, iar aceea a iodurilor complexe creste tot atât de br Ci 
46. In sensul celor mai sus expuse rezultă că stabilitatea legăturii ce depinde de 
natura compușilor de adiţie nu poate fi cercetată decât odată cu ex minares naturii pe = 


poziţiei chimice a atomului central. Nu se poate afirma, de exemplu, că din ser 
p- -Cl -—Br-— - J-—(a căror deformabilitate creşte repede), legătura F— sau J 
cazurile cea mai stabilă. Se poate mai curând deduce următoarea re 
detormabilitatea proprie a atomului central creşte, stabilitatea maximă a le 
plecşilor se schimbă în această ordine dela F— către J—. Intr'adevăr, pentru atomii ce 
greu deformabili (Al3+, Si4+ ete.), cei mai stabili sunt complecşii fluorurilor, iar cei 
uşor deformabili {Hg +, Ag?+ etc.) sunt acei ai iodurilor. À) 

Existența regularității de mai sus este determinată probabil de difere 
ambele cazuri relativă, a tensiunii electrostatice dintre atomii centrali și compușii 
precum şi dintre acţiunile lor polarizante (inclusiv efectul de dispersiune). La atomi 
greu deformabili rolul principal îl deţine primul factor, din care cauză ionii cu 
de sarcini electrice sunt mai puternici, iar atracţia se exercită asupra celui mai mie(F 
Dimpotrivă, la atomii centrali ușor deformabili, rolul principal îl are acţiu d 
zare reciprocă, care intervine în cazul compușilor de adiţie mai ușor deformabil (J 

47. Un material interesant ne oferă cercetarea comparativă a propr 
complecşi de același tip, derivați ai elementelor trivalente analoage seriei Ce 
Din cauza slăbirii treptate a disocierii acide a ionului [E(NHa)sOHe]"* prin 
Co către Ir, rezultă că acţiunea polarizantă a atomului central din această se 
de asemenea. Soliditatea legăturii complexului clorului în ionul [E(N Ha - creg 
la trecerea dela Co către Ir. Prin aceasta se confirmă importanta deformabilităţii prog 
atomilor centrali pentru soliditatea legăturilor studiate. 

48. Dacă compusul de adiţie este un ion al acidului oxigenat, atunci 
atomul central are de obicei loc prin oxigen. Legătura complexului va îi € 
cu atât mai puternică, cu cât va fi mai mare acţiunea polarizantă dintre 
si oxicen, adică cu cât va fi mai slab polarizat acesta de către atomul central 
însuși. De aceea intrarea complecşilor în sfera interioară este mult mai car 
exemplu, pentru S042—și COz2—de „ât respectiv pentru CLO4—și NO3— (rolul sarei 


i 
12 IonHor 


milă : Ţ 


& 


central) sau pentru CrO,- 2— față de S04—și C03? -(rolul volumului ator er 

Condiții prielnice pentru formarea complecşilor sunt create în acest caz num ü numit 

interval (destul de mare de altfel), de raporturi dintre forța câmpului aton central 
i pentru folosul ultimului duce la tă wea el 


și atomul nostru. Lipsa acestor raporturi tru folosu dies a dit mă 
minării compusului de adiţie din sfera interioară, in timp ce sc pie area lo: în înv are 
atomului central determină distrugerea compușilor de adiţie şi desprinderea oxigenuiui 
care face | 


ătura complexă și care rămâne singur în stera interioară, 


t tanii i > i entru compusii de adito 
49. In timp ce toţi ionii elementari pot fi socotiți alori i, pentru compu € 
z 30 y este strâns kK tă de tipul de strut 
complecși forma lor are o importanţă mare, oare este BITAN i SA A ut i al irak vi 
De exemplu ionul BO4#— et e un tetraedru, laona n. conac’ 4 ireot ou torm antral e 
i "04 norală a tonului 4 Ogi—i 
ve are oG ul din unghiurile lui. t'oziţia sotie 
numai oxigenul care ocupă unu pe ie, ae 


deci unei piramide triunghiulare aș 


fera interi orespunde Sn a - 
AEN AOAN: CORP de atomul central SO4*— nu ocupă 


rior, Datorită acestui fapt, stratul cel mai apropiat 
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TIo 


ionul elementar de 02—. Acele cazuri în care $0,2— ocupă 
două locuri de coordinație core apund probabil atr igerii concomitente a doi oxigeni de către 
atomii centrali, ncogtia fiind asczaţi pe una din muchiile tetraedrului. , 

50. Prozenţa dipolului permanent în compnaul de adiţie ionie măreşte rezistența 
mtral en atât mai mult, eu cât este mat mare deformabilitatea ulti- 
Dintre ionii care intră în această categorie sunt OH i CN—. Primul aa deosebeste 
printr”o mărime mai accentuată a dipolului permanent pe o rază efectivă mai mici jar 
col de al doilea printr'o deformabilitate mai pronunțată. Se pare că pentru ambii este 
valabilă regula expusa mai sus în ceca ce priveşte ionii halogenilor : la atomii centrali mai 


gron deformabili, legătura este mal atabilă cu OH-,la cei mai ugor deformabili cu CN- 
Faptul că, la fixarea în sfera interioară £ 


+ compuşilor de adiţie dipolari ugor defor 
deformabilitatea proprie a atomului central este mai importantă decât acțiunea 
se constată, de exemplu, din creșterea 


în realitate ma mult apatiu derât 


legăturii Iui cu atomul ce 


mulni. 


mabili, 
lor polarizantă, 
plecsi [E(( Nja? din seria 7m? 


bruscă a stabilității ionilor corm- 
Cde + — Hg? +. De acest rol extrem de important este pro 
babil legată creşterea stabilităţii valențelor interioare ale atomulvi central ce se obaervă, 
lea ln cianurile complexe, valenţe la care e] este cel mai ugor deformabil. De exemplu 
| eate caracteristică valența 6, pot fi oxidaţi cel mult până 
complexe. Pentru unele elemente (de exempla Mn), 
gradele celo mai joase de oxidare se cunosc doar sub forma cianurilor corfbleze ce rezultă 
din ele. Din acest punct de vedere prezintă un interes deosebit complecşii nu de mult 
obținuți pentru Ni ($ 1, 49) şi Pd ($ 2, 10), de tipul Ka[P(CN)4], care formal conţin un stom 
cuntral zerovalent. 

54. Dintre compușii de adiţie neutri ce intră în sfera interioară, cel mai des întâlnim 
R0 şi NHa. Ambele aceste molecule se găsesc aproximativ una față de alta ca şi OH-— 
gi UN— apa este caracterizată printr'o valoare mare a dipolului și un voluta mai mic, iar 
amoniacul printr'o deformabilitate mai mare. 

Tendința de a forma compuși complecși cu apa se accentuează pe măsura creșterii 
sarcinilor şi micgorării razei atomului central, iar structura păturii electronice e terioare 
a acestuia joacă doar un rol secundar. Aceasta rezultă din faptul că sărurile Ag+ (1,13 A) 


şi T+ (1,49 A) cristalizează în cea mai mare parte fără apă, adică se comportă sub acest aspect 
H pari Į y j pei 
la fel ca și sărurile de Na+ (0,98 Åj; K+(1,33 A) şi Rb+(1,49 À); sărurile de Ni™= (0,73 A 
cristalizează do obicei cu acelaş număr de molecule de apă ca gi sărurile de Mg? (0,78 A)» 
ete. De aici rezultă că la o adiție completă a apei de ionii de acest fel cu un câmp de forță 
comparativ slab, rolul fundamental îl joacă orientarea moleculelor ei si nu deformarea lor- 
Dia dn) tre ee . : : ZI a 3 Pats : 
Printr o sporire continuă a câmpului atomului central nu intervine în mod obișnuit 
o fixare a apei în sfera interioară, ci ionizarea ei, după schema 
OH > OH- + H+ >> 02- + 2 H+ 
a Leia pot erion complecși [Rh(N Ha)sOH2]9+ şi [Pt(NH3)s0H2]4+, pentru care. 
a soluții, are loc echilibrul următor (în dreapta sunt date valorile constantelor respective 
de disociere) : 


foarte i 
Mo si W, pentru care în genera 
la valența 5, în compoziţia cianurilor 


[Rh(NHa)s0H2]" => [(Rh(NHs)0H] + H K = 1.104 
[Pt(NHa) 0Ha) => [Pt(NHa)0H]" +H K= 1.104 


Ca atare anexarea complexă a apei apare din această cauză caracteristică doar pentru 
atomii centrali, la care forța câmpului este dispusă într'un anumit interval (destul do mare 
de altfel). De exemplu, K+ nu formează cristale hidratate deoarece forța câmpului lui este 
prea mică, iar P5+ întru cât forţa câmpului lui este prea mare. 


Spre ` Xma aolidi YA 
aa paupre deebire de api, a ări soliditate ca aditie ge determini n special n actiune 
agitan Lp ră ; ral, an moniac (ca și la ÇN—)} aceasta are o importanță mai 
oero a Minan sade! Agia iltiateg lui. De aceea, structura păturii electronice exte- 
Dice pentra SATAA Gm apoa în cazul de față un rol principal. Condiţiile cele mai priel- 
de polarizare cu o pe ARA se crează prin combinarea acțiunii puternice 
tares joniior. au TARA mp era! Aa ar a atomului central, cum e cazul la majo- 
posibilă apariţia ionilor ec lecgi a electroni ţi la cele necompletate. Aici este însă 
amoniacul nu se des sh pei S ȘI oxtrem de stabili, ca de exemplu [Co(NHa)g-t, în caro 
peri D AR pri cre prij tratarea sărurilor lui cu acizi concentrați puternici. 
ete.) este mult mai puti upului de forţă a atomului central (după schema N Ha> N Ham -+ H+ 
uult mai puţin caracteristică pentru amoniac decât pentru apă şi are loo mult 
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mai rar (în special la reacția NHa cu ionii de Hg2+ și Au?+), Ca exemple studiate cantitativ 
pot servi următoarele date (Grunberg şi Payerman, 1931) 


[PEN Haj] 22 [PHNH NH] + EH: K = 2. 10—9 


[Rh(N Ha)g] 2 [Rh(NHa)sNHa]: + H K = 7,1082 


Creşterea puternic ă a constantei de disociere la trecerea dela primul cation la al doilea este 
determinat 4 nu numai de creșterea sarcinii pozitive a atomului central, ci si de ionul com 
plex în întregime, ceea ce împiedecă pătrunderea ionului de H +odată desprins. Desi în com 
paraţie cu rolul sarcinii atomului central însusi, acest efect ara o importanță secundară 
totuși influenţa lui so manifestă în toate celelalte cazuri analoage de disociere acidă a satio. 
nului complex (de exemplu la ionizarea moleculei de apă care se află în interidará) 
Dimpotrivă, la disocierea acidă a anionului, creşterea sarcinii negative este însoțită de 
micşorarea valorilor constantelor respective, deoarece asocierea inversă a ionulni de H+ 
odată desprins este în acest caz usurată 


sfe 


Ă Din compararea datelor pentru ionizarea apei si a amoniacului sub acțiunea câm 
pului de forță a aceloraşi atomi centrali, decurge faptul că raportul dintre constantele 
respective reprezintă aproximativ 105. Deoarece constanta de disociere a apei este erală 
cu 2.10-16, constanta disocierii acide a NH3 într'o soluţie apoasă (după schema N Hg = NH'z+ 
+ H*) trebue să aibă o valoare infimă de ordinul 10-21. 


Deoarece avem de a face de obicei cu compuși complecși în soluții apoase, 
reacţia de înlocuire care se întâlneşte cel mai des în sfera interioară este hidratarea 
acestora. Hidratarea decurge lent, iar poziţia echilibrului și viteza procesului 
pot servi până la un anumit grad ca o măsură a existenței relative a 
dintre compusul de adiție supus înlocuirii prin apă și atomul central dat. 
de exemplu, că în complexul [Co(NH,), X,], unde X = NO,-, Cl- sau NO, 
primul dintre aceste resturi acide, la fel ca şi NH,, nu este înlocuit prin apă, 
cel de al doilea în aceleași condiţii este înlocuit numai parţial, iar cel de al treil 
în întregime ; deci se poate spune că NH, H,— sunt legaţi mai solid cu Co% 
decât Cl-, iar ultimul este legat mai solid decât NO. 


turii 


52. In unele cazuri asemenea serii de compuși de adiție, după solidit 
a legăturii tomplexe (în soluții apoase), s'au stabilit mai detailat. Astfel, 
calitate de atom central, se obține următorul şir de anioni monovalenți (Grun 


cicov, 1935) : 


NOg— < OH- < Cl- < Br- < 80N- < J—. 
53. Pentru Fe3+ este caracteristică o altă serie a anionilor : 
[Fe-::]rX”] ISTA OH’ SCN’ cr Br 
eX TE K 2102 110-3 3.102 2.104 


Valorile de mai sus se referă la soluții infinit de diluate (adică sunt calcul te extra- 
polarea rezultatelor față de p = 0, obținute la diferitele mărimi ale forțeù io Ele 
lui OH’ cu fierul trivalent este incomparabil mai mare 


arată că soliditatea legăturii ionu l T 
decât a altor anioni enumerați. Valoarea constantei analoage pentru ionul Fef 
cu 5. 10-8 (Babco și Kleiner, 1946). 


este egală 


a NH, şi H,O care se des- 


Practic întâlnim cel mai des înlocuirea reciprocă 
fășoară după schema sumară generală : 

[E(NH;)x] + x H,O æ LE(0H,) x] -+ x NH, 

- j fsi £: EN AR i di iau Sa N d 

In funcţie de poziţia echilibrului acestui sistem se observă st abilitatea mai re 

1 soluţie cu apa. Faptul că stabilitatea este dite 


sau mai mică a amoniacaţilor în 
în chimia analitică 


a ET. E folaai 
nia pentru unii compuși complecși este folosit 


După cum ne arată experienţa, prezența amoniacaţilor stabili în soluţii 
ase este specifică relativ numai pentru puțini atomi centrali a căror trăsă- 

E aii A x ; i sir i ia 2 x n 

= ï aracteristică este manifestarea actiunii puternic polarizante odată cu o 

nra carac S € y z- : - | ze Ea 0 

ili i : intre e ai obisnuiti intră în această 

“mabilitate yrie usoară. Dintre ionni cet m a i 

deformabilitate proprie ușo: 


E Au aa A Adi ntr Catr at Co 

ai i -Â wt, C „ Zm2+, Gd2+, Ni? +, Fe?+, Co?* si Go 
categorie în primul rând Agt, Cut, Cu Z G iy z 
Fe?+ si Co?+ sunt stabili numai în absența oxidanţilor 
aer). Marea stabilitate a legăturii complexe a 
apa este tipică pentru ionii cu raze relativ mici 
turii exterioare necompletată. 


(totuși amoniacaţii de Gut, 
printre care si oxigenul din 
amoniacului în comparaţie cu 
şi pături cu 18 electroni sau cu structura pă 
54. După cum s'a arătat mai înainte (IX, $ 2, 8), caracteristica cantitativă a stabi- 
litătii sferei interioare în soluție apoasă este dată prin valoarea constantei de nestabilitate 
a complexului respectiv, Această mărime evalucază just numai stabilitatea sumară a sferei 
interioare dar nu reflectă cchilibrul real al hidratării, In realitate, poziţia, sferei interioare 
la complecşii oarecum st abili nu suportă deodată o, schimbare totală. Dimpotrivă, ea se 
desfăşoară totdeauna în stadii diferite și este reversibilă, adică analoagă cu disocierea elec- 
trolitică a acizilor polibazici. E ; ; - i , z ; 
Teoria echilibrului în soluțiile amoniacaţilor complecși a fost elaborată de Bjerum 
(1941). La baza ei stă următoarea ecuație generală pentru constantele succesive de nesta- 


bilitate : 


[E(N H3)n-1 ] [NH3] 


Ka = TENE |. 
Unele valori numerice pentru K sunt date în tabela de mai jos: 


După cum se vede din această tabelă, iolosirea valorilor Kn ne dă în primul rând 
posibilitatea de a compara stabilitatea amoniacaţilor complecși, care au diferite citre de 
coordinaţie (de exemplu Co, Cu și Ag) cu valorile n comune pentru ele. Odată eu creșterea 
acestora, deci cu creşterea numărului de molecule de amoniac existente în stera interioară, 
probabilitatea desprinderii creşte de asemenea (urcarea valorilor Kn ). Totuşi la argint are 
lor o situaţie inversă ; când există două molecule de amoniac, în sfera interioară, disocierea 
NH; se efectuează mai greu decât atunci când există una singură, Rezultate interesante 
se obţin prin compararea variației Kn pentru diferiţi atomi centrali. De exemplu, solidi- 
tatea legăturii la primele patru molecule de amoniac în complecşii Ni şi Că este aproape 
aceeasi, dar la următorii doi ea este foarte diferită. Precum se ştie, pontru nichelul din com- 
pleci amoniacali este caracteristică cifra de coordinaţie 6, iar pontra cadmiu 4, Magneziul 
dă în general amoniacaţi foarte nestabili, dar cifra lor de coordinaţie este 6 şi e mai carac- 
teristică decât pentru cadmiu. 

„Analog eu cazul amoniacaților putem studia şi combinările complexe cu ionii com- 
pușilor de adiţie, De exemplu, pentru complexul rodanaţilor Po3+ sau găsit următoarele 
valori ale constantelor succesive de nestabilitata (Baboo, 1946): } 


EA F y 1 2 3 4 5 
Kess. sana . e 6.10 1,1073 4,1072 9.10} 0.95 
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` 55. La ionii centrali cu câmpuri diferite relativ slabe. la care rolul preponderent 
îl Joacă orientarea compusului de adiţie anexat, valoarea de bază pentru soliditatea legă- 
turii o are mărimea dipolului săn constant. De aceea legătura complexului cu apa este în 


astfel de cazuri mai solidă decât aceea cu amoniacul, precum, de exemplu, se poate vedea 
din datele indicate mai jos pentru sărurile litiului 


Te mperatura de jormare Presiunea vaporilor COM DUR 
(din săruri solide şi compuși de adiţie gazosi) (la 77%) 
LiBr + 2 H20 LiBr ' 2 H30 + 30 kcal | LiJ . 2 H20 2 LiJ * H20 + Ha 
LiBr + 2 NH3 LiBr * 2 NH + 26 kcal LiJ . 2 NH; #2 LiJ - NH3 +N 


ta Pe măsura creșterii acţiunii polarizante a atomului central (şi în special ad 
bilităţii lui proprii), o valoare din ce în ce mai mare începe să o capete deforr 
compusului de adiţie. Deoarece la amoniac aceasta este mult mai mare, dipola 
apare prin pulverizare, va fi mai mare decât la apă. Prin însumarea dipolul 
cel indus se obţine un dipol rezultanta cărui valoarea redă la bază solidi 
electrostatice a compusului de adiţie neutru cu atomul central dat, Din cele 
rezultă că în cazul atomilor centrali care polarizează slab, fiind greu deformabili 
Ca2+), mărimea dipolului rezultant trebue să fie mai mare pentru apă, iar c 
centrali polarizează mai puternic și sunt mai uşor deformabili (de exemplu Cd2- 
dipolului rezultant este mai mică pentru amoniac. 
Cât de mare este valoarea deformabilităţii proprii a atomului cent 
rezultatele calcului teoretic aproximativ al energiei asocierii complexe dintr 
cu ionul Ag+, făcând abstracţie de (A) şi ţinând seama de (B) și de deformabil 
mului : 


Reacţia A B 
Ag+ + OH = [Ag-O0Hg]t+. . . + 41,5 +47,5 kcal 
Ag+ + NH3 = [Ag * NHs]+. ...+ 40 + 49 » 


Precum se vede din aceste date, în lipsa deformabilității proprii a Ag+, a 
legătura acestuia cu apa să fio mai trainică, în realitate însă e mai solidă legă y- 
niacul. Trebue să constatăm că acest calcul se face fără a se ţine sema de acțiune 
siune, care de asemenea trebue să fie mai mare în cazul amoniacului. 


Din cele expuse mai sus rezultă că acceptând noţiunile de polarizare din 
punct de vedere teoretic, putem lămuri destul de bine însușirile compușilor 
complecși şi felul cum se desfăşoară reacţiile sub aceste auspicii. Totuși 
pun o serie întreagă de probleme, care nu par rezolvabile numai pe baza 
stor concepţii. De exemplu, prin toate caracteristicele lor (sarcini,. raze, s 
tura păturilor electronice exterioare) ionii de Fe3+ şi Co? sunt foarte apro- 
piaţi unii de alţii. Cu toate acestea, în însuşirile unora dintre compuși se 
observă diferențieri categorice. Astfel, la Co3+, amoniacații sunt mult mai sta- 
bili decât hidraţii; la Fe5+ situaţia este tocmai inversă, ete. Cu toate aceste 


incertitudini parţiale teoriile de polarizare nu îşi pierd valoarea lor ca tir con- 
ducător în/ studierea însușirilor compușilor anorganici, deoarece în stadiul 


actual de desvoltare a ştiinţei ele ne dau norme de sistematizare şi 
mai cuprinzătoare decât oricare alte interpretări ale faptelor 


A A SISTEMATIGII CHIMICE 


XV. LEGEA PERIODICA, CA BAZ 


vom vedea că în marea 


diferitelor elemente chimice, 
ii pozitive a nucleului 


tă o funcţie periodică a sarcin 
de funcțiuni lineare. După cum se 


Comparând însusirile 


lor majoritate ele reprezin 
arte din ele depind 


«, vede din fig. 431, 


și că numai o mică p 
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a Sarcino pozilivă o aucleuli 
Fig. 431. — Insușirile periodice şi neperiodice ale elementelor. 


elementelor variază în special li î i 
roy pecial linear (în funcţie de i Și 
respunde liniilor K, L și M). ; ae a e a 
Mie potrivit de funcție periodică bine exprimată îl dau volumele 
A c BA zale ocupate de atomii-gram ai elementelor în stare solidă 
aracte ine: iei i | 
LCR rc pear al funcției pentru frecvențele oscilaţiilor este deter- 
ps o a „€ e estea sunt condiționate direct de mărimea sarcinii pozi- 
pa Bk po i Opa însuşirile ce variază periodice sunt în legătură 
tile ioare ale atomului, adică cu repartiţia spațială a electronilor din 


uru] nucleului. Ese ` A 
J ui, Esența fundamentală a legii periodicitățù constă în aceea că 
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desvoltarea succesivă a structurilor atomice se desfășoară odată cu repetarea peri- 
odică a formatiilor electronice asemănătoare, desvoltare care progresează pe 
măsura creșterii sarcinii pozitive a nucleului (deci şi a numărului electronilor 
exteriori). De aceea toate însușirile legate de repartiţia electronilor în atomi 
trebue să varieze de asemenea periodic, fapt care se și observă în special la 
volumele atomice. í 

Deoarece pe girul elementelor analoage structurile electronice sunt ase- 
mănătoare, nu însă identice, la treceri de acest fel prin fiecare gir nu se observă 
o simplă repetare a însuşirilor, ci o variație mai mare sau mai mică, bine deter- 
minată într'o direcţie oarecare. Aceasta se datorește îndeosebi creșterii razelor 
elementelor analoage pe măsură ce sporește numărul straturilor electronice 
ce le conţin. 


ş 1. Elementele. Una dintre caracteristicele cele mai importante ale 
elementelor este, din punct de vedere practic, răspândirea lor în natură. Mai 
jos sunt comparate cifrele procentelor atomice pentru elementele cele mai răs- 
pândite în scoarța terestră, 


T) 52,32 | 4. Al | 7. Ca 1483 | 10. Ti 0,22 13. N 0,03 
2.5 16,95 | 5. Na | 8. Mg 1,39 |I1l.06 0,14 | 14. Mn 0,03 
3. Si 16,67 | 6. Fe | 9% K EOS [-12:-P 0,04 15. $ ),03 


După cum rezultă din datele de mai sus, din numărul total al atomilor 
ce compun scoarța terestră (toate trei învelișurile — atmosfera, hidrosfera și 
litosfera), 99,4%), se repartizează la numai 15 elemente, celelalte totalizând 
doar 0,6%/9. Este interesant de notat faptul că elementele cele mai răspândite 
în natură sunt caracterizate prin sarcini pozitive relativ mici ale nucleelor. 


1. Studiul compoziţiei chimice a părții inferioare a atmosferei, care se 
tură directă cu partea superioară a litosferei, nu întâmpină prea mari greută 
conţinutul ei în elemente, luate separat, este practic același pe toată întindere 
pământesc. De asemenea se poate determina relativ uşor cantitatea elementelo 
în masele de apă ale suprafeţei terestre (hidrosfera). 

Pentru scoarţa terestră solidă (litosfera) o astfel de evaluare este mult îng 
de extraordinara varietate a mineralelor, precum şi de neuniformitatea r 
Un factor important îl constitue de asemenea şi imposibilitatea de a pătrund 
în scoarta terestră din cauza regimului caloric predominant : La fiecare 100 m 
‘to în medie cu 3°. Datorită în parte și acestui fapt, adâncimea maximă 
artificial, reprezintă actualmente numai 2,5 km, iar o gaură de foraj 4,5 km. 

Totuşi, în astfel de cazuri, însăși natura vine în ajutorul omului până l 
punct, Datorită deplasărilor geologice care au desvoltat straturile interioare 
aceasta a ajuns să fie cercetată până la o adâncime de 16 km, Evalu wea apri 
a repartiţiei relative a diferitelor roce, ca și rezultatele câtorva mii de analiz 
îngăduit într'o anumită măsură, clarificarea compoziţiei chimice medii a litosferei. Ținând 
în același timp seama și de compoziţia hidr wea parte lin 


osterei și atmosferei, geochimi 


chimie care ge ocupă cu studiul scoarţei terestre), sohiţează actualmente (iig urmă 
toarea ordine a răspândirii aproximative a elementelor (ca ordonată servește logariémeek 
După cum se vede din această figurà, răspândirea relativă a elemen 


procentelor atomice), 
telor în scoarța terestr 
funcţie periodică a garcinii pozitive 

2. Astăzi se poate principial consider 
sunt prezente în toate mineralele. Totuşi conţinutul majorităţii acestora, în tecare îfragmen 
iu parte, este atăt de mie, încât poate fi stabilit numai prin cercetări speciale, Lu 


i. desi foarte complicată, reprezintă totuşi, M mod categorie, o 
a, i 3 

a nucleului. 

a ca stabilit faptul că toate elementele chimice 


-~ 
= 
7 


esfăsurarea practică a an ilizelot de roce, astfel de „urme nu întră în considerație. 
desfăgurarer i f ' de , intră 
A iata roforà la ct luarea elementelor celor mai risipite (ele sunt sub luate). 

Aceasta so rotor: Alus e (ete sunt s waluate), 

à Dinti sloementele cuprinse n scoarta terestră, organism il omenese (X, $2, 40) 


după cùm se poate vedea din comparaţia de miai jos, care arată 


conține un număr mu 


conținutul în procente Și în greutate : 
Rlementul O si Al Fe Ca Na K Mg H Ti CI P [4 $ N 


Soarta căi 10, 7.5 4.7 330 26 240 1.93 087 058 019 0,12 008 0,08 0,03 
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Fig. 432. — Răspândirea elementelor în scoarța pământului. 


Este interesant că aproape toate aceste elemente dispun de sarcini pozitive ale nucleelor 
relativ mici și au un caracter metaloidic mai mult sau mai puțin pronunţat. 

4. Deși repartiţia elementelor în adâncurile globului pământesc nu este încă cunos- 
cută decât până la 16 km, totuși structura interioară şi compoziţia pământului se pot apro- 
ximativ determina pe temeiul unor date luate din domeniile cele mai diferite. De exemplu. 
la o greutate specifică medie de 2,7 a stratului celui mai exterior al scoarței terestre, greu- 
tatea specifică a pământului în întregime reprezintă, după datele astronomice : 5,5. De 
aici rezultă că în interiorul pământului trebue să predomine substanţe cu o greutate spe- 
cifică mai mare decât la suprafâţa lui. 

Caracterul împrăștierii undelor seismice desvălue prezența câtorva zone sferice 
în globul pământesc, caracterizate prin ġreutăți specifice diferite şi deci printr'o compo- 
ziție variată. După aceste date ne putem imagina structura pământului în felul arătat 
în fig. 433. Sub stratul atmosferei 7, pe o adâncime de circa 120 km, se întinde zona ZA 
cu greutatea specifică medie 2,8. Apoi până la 1200 km adâncime zona 221 cu grentatea 
specifică 3,6...,4 mai departe până îi 2000 km zona ZV cu greutatea specitică 5.6 şi în 
fine până în centrul pământului (6370 km dela suprafaţă), zona V cu greutatea speaitivă 
de aproximativ 8. 

Compoziţia chimică a acestor zone poate fi apreciată ca o orientare pe baza consi- 
deventelor legate de procesul formării globului E vre pe de o parte şi pa de alta pe 
buza datelor analizei chimice a meteoriţilor (XIV, ŞI, 1). 


e. 
ò | Foarte veorosimil este ca zonele II si JII să fie compuse din diferite roce aihcioase 
x. (] n speci | din eilit ați de lutminiu. JII din silicati de magneziu), din ameatecuri de 
ă oxizi si sulfuri de fier şi alte metale grele, în partea centrală a pământului, în V fiind eon 
centrate metale libere grele cu conținut preponderent de fier gi în parte nichel. 
Repartizarea preponderentă în aceste zone a elemente 
lor chimice izolate (Goldschmidt, 1927) e arătată în figura de s tn 
3 mai sus. După cum se vede această repartizare are un caracter gh n. 
$ lùe vădit $ Mi- y "2s 
5 gin Pi 
ai In t e pe : aie 
A n timp ce pentru majoritatea elementelor este ca- 4 
3r E - KRAER oai mita 
S racteristicā, In condiții obisnuite, existenţa unei singure Pe Leii 
substanțe simple, altele sunt caracterizate prin alotro- 6, 
-~ pie (IL. $ 4). Aceasta poate fi în general determinată atât r 
| x K 7 ` 4 
i de diferența dintre structurile cristaline (de exemplu gra- 1 
fitul si diamantul) cât şi de numărul diferit de atomi ai F 133 lelei 
| a 9 3 Schema 
moleculelor (de exemplu oxigenul și ozonul). In ambele structurii globului 
cazuri substanțele simple corespunzătoare arată însușiri pământese 


mai mult sau mai puţin deosebite unele de altele. In ex- 
punerea ce urmează vom lua în considerare numai modificările obișnuite ale 
elementelor. 


S. Un caz cu totul special de alotropie are loc la hidrogen. In condiții obişnui 
acesta constă dintr'un amestec stabil (în echilibru) de trei părți ortohidrcgen și o parte para 
hidrogen. Ambele stări din amestec au una gi aceeași compoziţie, corespunzătoare for 


| Hə și (mai ales din punct de vedere practic) însuşiri chimice identice ; ele se deose 
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Pia. 434. — Conţinutul preponderent al elementelor din globul intesi 
unele însușiri fizice. Astfel, punctele lor de fuziune (în seara abs Se 
respectiv 13,95", lar punctele de fierbera (sub 760 mm presiu x 20.26 « y 
2 O deosebire mai esențială se observă în ceea ce privește « dura sper is 
til tea calorică, a căror măsurare poate servi la determinarea «< A fiecărt 
forme estecul respectiv, După cum se vede din fig. 43ă,compoziţia amestec varia 
la temperaturile scăzute în favoarea parahidrogenului Potuzi un echili se sta 
nai încet sau mai repede, În prezenţa unor catalizatori (exen A 
Existenta ambelor forme alotropice ale hidrogenului este în legă 1 cara 
ferit al rotației proprii a protonilor ce intră în Compi itis molecul | S 
pune că la ortobidrogen acestia se rotese M urul axei k ntr'o a tă direc i A 
parahidrogen în direcție opusă Un asemenea La | | 
caracterul lui identic cu spinul electronilor fiind | tit dea i ezeuta 
slabe decât cele ce apar la s} t elec 
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vorm la heliu. Prin răcire până la 311, 


bit de caracteristic 
r'o altă formă (asa numitul 


heliul lichid trece din forma sa obişnuită (asa numitul heliul |) înt i 
holini 11). In timp ce heliul |, prin î asemănător celorlalte gaze lichefiate, 
Voliul I1 are însuşiri cu totul doosebite în unele privințe Aatfel, el dispune de o aupra- 

1938), adică manifestă practic o lipaă 
iar conduotibilitatea Iui termică este 
argintului. Teoria tm- 
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mult mai mare decåt chiar aceea A 
guşirilor speciale alè heliului IT a fost elaborată de Lan 


dan (1041). 


În conditii obișnuite, se găsesc în stare ga- 
F, Cl și gazele inerte adică 


zoasă numai H, N, O, 
a dreaptă de sus a siste- 


elementele situate în parte 
mului, Lichide, în condiţiile obișnuite, sunt Br și 
izire uşoară se poate menține în 
temperatura de fuziune+280) 


Hg. Printr'o încă 
w o +100 stare lichidă şi Cs ( 
precum şi Ga (+ 30%) Toate celelalte elemente 
sunt solide în condiţii obișnuite, 
In stare liberă marea majoritate a elemen- 
telor are un aspect metalic cu nuanțe dela alb — 
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Fig. 
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şi la un şir de metaloizi : C(grafit), Si, As, Se, Te. Numai puţine elemente care își 
păstrează aspectul metalic au alte nuanţe. Astfel, Cu este colorat în roșu, An și 
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Fig, 436. — Potenţialul de ionizare a elementelor. 


Cs în galben, Bi i i 

e în „ Bi se caracterizează printr'o nuanţă roșiatic intr” ă 

der vetre pr anță roșiatică, Pb printr'una albă- 

Dap fe D x na violetă. Dintre elementele care n'au aspect metalic, 

> este colorat g în v i fi i î 

a sh se ga E în rien bui foarte palid, Cl în galben-verzuì și Br în 
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numai fosforul (all ) şi carl „N, o şı gazele inerte, iar dintre elementele solide 

pn : alb) şi carbonul (diamantul). După cum arată enumerarea fă- 
ă, pentru toate elementele cu 4 1 perioade, în afară de brom şi de 


6. Un caz ou totul deosebit de caracteristic 
heliul lichid trece din forma sa obișnuită (așa numitu 
heliul 11). In timp ce heliul I, prin însuşirile lui, este 
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ale hidrogenului. 


avem la heliu. Prin răcire până la — 2710, 
I heliul I) într'o altă formă (așa numitul 
asemănător celorlalte gaze lichefiate, 
cogebite în unele privinţe. Astfel, el dispune de o supra- 
fluiditate (Capiţa, 1938), adică manifestă practic o lipsă 
totală do viscozitate, iar conductibilitatea lui termică este 
mult mai mare decât chiar aceea a argintului. Teoria în- 
suşirilor speciale ale heliului IT a fost elaborată de Lan- 
dan (1941). 


In condiţii obișnuite, se găsesc în stare ga- 
zoasă numai H, N, Ô, F, Cl şi gazele inerte adică 
elementele situate în partea dreaptă de sus a siste- 
mului. Lichide, în condițiile obişnuite, sunt Br şi 
Hg. Printr’o încălzire ușoară se poate menține în 
stare lichidă şi Cs (temperatura de fuziune-+- 280) 
precum și Ga (+ 30) Toate celelalte elemente 
sunt solide în condiţii obișnuite. 

In stare liberă marea majoritate a elemen- 
telor are un aspect metalic cu nuanțe dela alb — 


argintiu până la cenușiu închis și aceasta nu se referă numai la metalele tipice, ci- 
şi la un şir de metaloizi : C(grafit), Si, As, Se, Te. Numai puţine elemente care își 
păstrează aspectul metalic au alte nuanţe. Astfel, Cu este colorat în roşu, Au și 


E: SE E: AR 


5 


Ñ 


Polenfial de ionizore (volti) 


30 40 50 60 
Sarcina. pozilivă a nucleului ` 


Fig, 436. — Potențialul de ionizare a elementelor. 


Ce în galben, Bi se caracterizează printr'o nuanță roșiatică, Pb printr'una albă- 
e g e atac la 

struie, iar J printruna violetă. Dintre elementele care n'au aspect metalic, 

S este colorat galben, F în verde-gălbui foarte palid, Cl în galben-verzui și Br în 


roşu-cafeniu. Incolori sunt 


H, N, O şi gazele inerte, iar dintre elementele solide 


numai fosforul (alb) și carbonul (diamantul). După cum arată enumerarea fă- 
cută, pentru toate elementele cu 4 — 7 perioade, în afară de brom şi de 
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gazele inerte, aspectul metalic este caracteristic, Elemente'e ce n'au acest 
aspect sunt concentrate în partea dreaptă de susa schemei sistemului periodic. 
Insușirile fizice ca temperatura de fuziune, greutatea specifică, duri- 
tatea, ete. depind întrun grad important de rețeaua cristalină și, la drept 
vorbind, pot fi supuse unei comparații chimice numai dacă aceasta este identică 
pentru elementele comparate, In general însușirile lor arată o dependenţă peri- 
odică care depinde mai mult sau mai puţin de sarcina pozitivă a nucleului. 


7. Una dintre principalele caracteristice numerice ale însuşirilor atomului este 
mărimea potenţialului sân de ionizare (XIII, § 1, 8). Aceste mărimi (în volți) ce se referă 
la ruperea primului electron dela atomul neutru, sunt comparate pentru un întreg gir de 
elemente în fig. 436. După cum se vede din figură, potenţialul de ionizare este clar formulat 
ca o funcţie periodică a sarcinii pozitive a nucleului. 

8. Mai mult de trei pătrimi din toate căsuţele sistemului periodie sunt ocupate 
de elemente de tipul metalelor. Insuşirile lor fizice comune trebue comparate ceva mai 
detailat, 

Marea majoritate a metalelor cristalizează după unul din cele trei tipuri de rețele 
spaţiale, ce sunt caracterizate printro mare densitate în așezarea particulelor (XII, § 2). 
Comparaţiile date pentru structurile cristaline includ de asemenea și distanțele minime 
(d în Angstromi) dintre nucleele atomilor vecini. 


rejea de cub centrat 
Cs Rb K Na Li Nb Da: WwW "Mo .V ( 
5,23 4,86 4,62 3,72, 3,00 2,85 2,85 2,73 2,72 2,63 2,49 2,48 


Reţea de cub cu muchii centrate 
Sr... Ca. This, Pb Agi Au. AL: Pt>--Pa Ir Rh -Cu . Co: Ni 
4,30 3,93 3,59 3,49 2,88 2,88 2,86 2,77 2,74 2,71 2,68 2,55 2,50 2,49 
Reţea hexagonală cu așezarea densă a particulelor 
La - Ce Pr Mg : Zr Hi eHe Cd „Ti Re Os Zn Ru Be 
3,7 -3,64 3,63 3,19 3,16 3,14 3,10 2,97 2,90 2,73 2,67 2,66 2,64 2,22 
“Comparaţia mai cuprinde și alte însușiri ale metalelor. Intocmirea tabelelor corespunde 
în toate cazurile desereșterii însușirilor respective, 
Temperatura de fuziune (00) 


f 


W 3370 | Ze 1900 Be 1285 As. 814 | Bi 2n 
Re 3170 | Th 1845 Mn 1250 Sr 771 | Sn 232 
Ta 2000 | Ti s00 U 1150 Ba 704 | La 186 
Os 2700 | Cr 1800 | Cu 1083 Al 659 | m 156 
Mo 2625 Pt. 1773 Au 1063 Mg 65l | Na 9 
Nb 2700 V 1710 Ag 96l Sb 631 | K 63 
Ru 2450 Pd 1555 Ra 960 | Zn 419 Rb 38 
Ir 2440 Fe 1535 Ge 959 | Pb 327 | Ga 30 
Hf 2200 Co 1490 Ca 851 | Ca 32t Ca 2% 
Rh 1966 Ni 1435 La 826 | TI 303 Hg —39 
Temperatura de fierbere (0C) 
W 5900 | Rh 4500 Co 2900 | Qa 2009 Ra 1140 
Re 5900 | Pt 4400 Ni 2900 | La 1800 Mg 10 
Os 5500 | På 4000 Qe 2700 | Pb 1750 Zu 907 
Hf 5200 | Mo 3700 Cu 2600 | Sb 1635 Na so 
Ta 5300 Nb 8700 A 200 | Bi 1560 | Cd ISI 
Th 5200 U 300 Sn 2270 | Ba 1540 | K 760 
Ti 5109 Fe 8000 Cr 2200 | Ca 1440 Rbd wo 
Zr 500 V 300 Mn 2150 “i 1460 Cs 670 
Ir 4900 Au 2970 In 2100 Sr 1870 Às 615 
Ru 4909 Be 2970 | Ag 2000 Li 1330 Hg 357 


Ag 
Cu 
Au 
AI 
Mg 
Ca 
Na 


| Rh 
| Ru 
mp | PA 
209 | TI 
19,8 Ph 
198 | Th 
BI | Ag 
16,0 | Mo 
13,6 Bi 
cr 
0s 
Ta 
w 
ir 
Ru 
Qe 
Mo 
Mn 
Cs 1,60 
Rb 1,49 
K 1437 
Nb 1,19 
LI 1,04 
In 0,69 
Cs 15,4 
Rb 10,1 
K 80 
Na 3,9 
Li 2,3 
Ca 1,4 
59,0 Mo 
56,9 Rh 
39,6 w 
36,1 Zu 
21,4 Ir 
20,8 Ni 
2);,8 K 
Ag 
, Cu 
Au 
Al 
w 
Be 
Mg 


i Dap Pa însuşirile practice cele mai importante ale metalelor este conductibi- 
itatea lor electrică, După cum se vede din datele arătate mai sus, la unele metale această 


Greutate specifică 


24 |) Gu 80 sn 78 Oa 
12,2 Ni 89 cr 11 V 
12,0 Co 89 Zi 1,1 Ag 
11,9 Cd 86 Nd 71 Ce 
11,3 Nb 85 Ce 69 Ra 
11,2 pe 19 PIEI IA 
10,5 sm 7,7 Sb 66 Ba 
10,2 Mn 7A Zi VA AI 
98 In 783 La 602 Sr 
Duritate (După Moos) 
9 Co 55 M 83 Ph 
7 pa 5 Ag 25 Ga 
7 zi 45 Mg 25 In 
7 Fe 45 Bi 25 TI 
6,5 Pt 45 Zn 25 LI 
6,5 Ti 4 Aú 25 K 
6,5 Ni 4 cd 2 Na 
0 Sb 8 Sn 2 Rb 
6 Cu 3 Ca 2 Cs 
Dilatarea volumul, (Hg = 1 
Ca 0,51 Sn 0,37 Ni 0,23 
TI 0,50 Mn 0,34 El 0,2 
Zn 0,48 Ag 0,31 Co 021 
Pb 0,43 Ga 0,30 Pd 0,21 
Mg 0,43 Cu 027 Fe 0,20 
AI 0,40 Au 0,24 Pi 0,15 
Compresibilitate (Hg = 1) 
Bi 0,76 Ga 0,53 Mn 0,21 
Mg 0,73 Sn 0,48 Cu 0,19 
Sb 0,61 Zu 0,43 Au 0,16 
Pb 0,59 A 0,37 Fe 0,16 
TI 0,58 Ag 0,26 Pd 0,14 
Cd 0,53 Cr 0,23 Ta 0,13 
Conductibilitate electrică (Hg = 1) 
20,0 Cd 12,6 Pd 9,6 Be 
19,4 Ti 11,2 Ru 9,6 Cs 
17,5 In 10,6 Sn 8,3 Nb 
16,0 Os 10,6 Rb 7,7 Pb 
ay Co 99 Cr Re 
139 Fe 98 Ta 6,2 Sr 
13,6 Pt 9,7 Th 5,3 v 
Oonductibilitate termică (Hg = 1) 
48,8 Mo 17,5 Co 8,3 Ta 
46,2 Na 16,2 Cr 83 TI 
35,3 K 11,8 Pt 8,3 Pb 
26,0 Çd 10,8 Pd 8,1 In 
23,8 Rh 10,6 Sn 7,9 Sb 
19,2 Fe 95 maai Bi 
18,5 Lig Ni 7,0 
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47 
42 
2.9 
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0,14 
0,13 
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0,07 
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17 
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pato Toarto diforitii on valonro abaoluth, Totusi, o trhahtbură comună tuturor metalelor este 
oua oi odati on erogloron Lomparnburii, conduelibilitatea lor electrică seade (fig 437) 
> (fig, 437). 


9, Vonrto intoronantii onto comportarea molnlelor la temperaturi extrem de joa 
aproapo do zoro nbaolut, Po miam co Lomporatura secado, conduetibilitatea olectrieă 
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A Dila ourat hat "pr 
vin caracterul lor chimic general, majoritatea 
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do tomporatură. 


partea stângă de jos a sistemului și în calitate de exponenți extremi pot fi 
studiati : Bo, Al, Ge, Sb și Po. Partea dreaptă de mai sus a sistemului este com- 
pletată de elementele cu caracter de metaloizi, iar exponenţii lor extremi sunt : 
B, Si, As, şi Te. Astfel limita aproximativă între unele şi altele poate fi 
situată po linia ce trece prin cele două șiruri de elemente enumerate mai sus- 

La o trecere de pe fiecare șir de analogi de jos în sus, însușirile metalice 
ale elementelor descresc, iar cele metaloidice devin mai pronunţate. Acelaşi 
lucru are loc, însă întrun grad mai mare, și la trecerea prin perioade dela stânga 
importantă dela această regulă generală o formează 
— 10, care nu au analogi atomici în perioadele mici pre- 


spre dreapta, O excep 
elementele din şiruri 
cum și subgrupele Cu şi Zn (şirurile 11 și 12). 

Trecerea prin aceste șiruri dela stânga la dreapta nu este însoţită de o 
variație a însușirilor elementelor, care să urmeze o anumită lege (ceea ce e în 
legătură cu structura asemănătoare a păturii electronice periferice.) La o tre- 
cere însă do jos în sus se observă în unele șiruri (3...5) slăbirea caracterului me- 
talic, iar în altele (6...12) mai curând o creștere a acestuia. Prin compoziția reci- 
procă a girurilor din una și aceeaşi grupă (| și 11, 2 şi 12, etc), reiese că ele- 
mentele din pirul din stânga exprimă mai pute 
aflate în girul din dreap'a. Hidrogenul stă izolat în şirul analosilor lui, ca 
rul lui de metaloid (datorită sarcinii mici a nucleului) fiind mai slab redat decât 
la iod, In general deci metalele cele mai active sunt elementele din colțul stâng 
de jos (Cs, Ra), iar metaloizii çoi mai activi sunt elementele din colțul din dreapta 


(F, O, CI) al sistemului periodic, 


rnic însuşirile metalice decât cele 
te- 
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e tipico și motaloizii la sistemul periodic 
mpuşi stabili de tipul valenței obişnuite, 
lor inerte care se cunosc actualmente, se 
unul este caracteristic pentru heliu, iar 


10. O delimitare firească dintre metalel 
o formoază gazele inerte. Deși acestea nu dau co 
totuşi ele nu sunt absolut: inerte. Derivaţii gazel 
pot subimpărți în AAE de bază, dintre care 
solăli A analogii lui mai grei. : ci a DR 
AR pen zi, ip tip se formează în timpul descărcărilor electrice într'o atmosferă 
de heliu sub presiune scăzută şi de lungă durată, Aceşti sunt produși de reacţia lor cn 
alte elemente (asemănătoare cu hidrogenul) ale atomilor oxcitaţi de He. Cu toate că lite- 
ratura chimică descrie un gir do compuşi ai heliului formați în acest fol (ru Hg, W, Pt, 
Pd, Bi, Fo, A RR că totuşi de regulă aceștia n au fost separați şi existența lor e eta- 
ilită i prin Mo 
A P aHa). Tate reprezintă un corp solid, amori, ce libere: i heliul la aproape 100. 
Până acum esto greu de spus dacă avem aici o combinaţie chimică, bine determinată sau 
un derivat do tipul soluţiilor solide. 
Pentru gazele inerte grele (Ar, Kr, Xe) se cunosc mai de mult cristale hidratate 
stabilo numai la temperaturi joase, având rompoziţia E 6 H20, Ulterior sa stabilit exi- 
stența analoagă a crisalului hidratat şi pentru radon (Nichitin,1936). S'a obținut de ase- 
menea compuși relativ stabili pentru Rn și Xe cu fenolul, având formula generală 
E * 20;HgOH (Nichitin, 1940). Apariția acestor compuşi este probabil datorită, forțelor lui 
Van-der- Waals. Acelaşi lucru se poate spune și in ceea ce priveşte topirea ce are loc cu 
descompunerea derivaţilor de compoziţie Ar: v BFz (x = l, 2, 3, 6, 8, 16) la tempe- 
rtauri joase, după maximele din diagrama fuzibilitäții sistemului Ar—BF3- 


tode indirecte. Mai bine decât altele a fost studiată „heliura”'de pla- 


Reacţia dintre elemente se desfășoară de obicei cu atât mai energie, cu 
cât ele se deosebesc mai mult în ceea ce privește caracterul lor chimic. De 
aceea, de exemplu, temperaturile de formare ale compușilor dintre elementele 
aceleiaşi perioade sunt de obicei cu atât mai mari cu cât sunt situate mai 
departe unele de altele. Ca exemplu care să confirme această regulă dăm mai 
jos căldura de formare a unor compuși din elementele perioadei 3 şi 2. Deoarece 
formulele acestor compuşi sunt diferite, datele lor nu se pot compara direct și 
trebue aduse în prealabil la o formă comparabilă. In acest scop, căldura de 
formare a moleculelor-gram se împarte la numărul legăturilor de valență ce 
există în compus, obținându-se astfel toate mărimile raportate la un gram 
echivalent (aşa numita căldură de formare „la legătură ). Ultimele se pot 
compara direct unele cu altele. Desfăşurarea calculului. se poate vedea di 
datele tabelei de mai jos : 


NaCl 


Compusul | CO2 


Mgt | aons | sia] PCI | zao | BeO | B202 


Căldura moleculară, 
de formare (kcal) 98,3] 155,3] 166,8] 150,1 
Numărul legăturilor! 
de valență . . . 1 2 3 4 
Căldura de formare 
la legături (kcal) | 98,3] 77,6] 55,6] 37,5 


106,5] 142,3] 135,0| 335,8 


2 2 6 


111| 67,5] 56,0 


„„11.La folosirea, căldurii de formare a compușilor în vederea obţinerii diferitelor con- 
cluzii referitoare la însușirile elementelor, nu trebue să pierdem din vedere că această căl- 
dură este o mărime foarte complicată. De exemplu căldura de formare a NaCl (9$ kcal 
pe mol g) Be compune în esență din efectele calorice ale următoarelor procese (vezi VIU, 
$ 2, 2): 1. trecerea sodiului metalic din stare solidă în stare gazoasă atomică(—26 keal), 
2, detașarea electronilor din atomii gazoși de Na (— 118 koal), 3. disocierea moleculelor 
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do clor în atomi (— 29 kcal), 4, captarea electronilor de către atomii de clor (+ 87 keal), 
5. comprimarea ionilor gazoși de Na+ şi Cl— cu formarea cristalului de NaCl (+ 183 keal). 
După cum se vede din aceste date, primele trei procese se desfășoară cu absorbție de energie, 
iar ultimele cu degajare de energie. Căldura de formare a NaCl constatată, experimental 
esto suma algebrică a tuturor acestor efecte izolate şi de aceea ea poate reflecta, într o măsură 
ponerală, procesul de transformare a însușirilor chimice, din seria, respectivă de elemente. 
In legătură cu aceasta se constată adesea „nepotriviri” la compararea căldurii de formare. 


Dintre efectele calorice ale proceselor expuse mai sus se observă că desprinderea 
electronului dela atomul de Na implică o cheltuială de energie mai mare decât aceea pe 
care o poate da captarea acestui electron de către atomul de clor. De aceea reacţia nn 
trebue să se efectueze numai prin formarea ionilor gazosi de Na+ gi Cl, In realitate, reacția 
nu so opreşte aici, întru cât are loc comprimarea ionilor formați într'un cristal. Această 
comprimare este însoţită de degajarea unei cantități mari de energie, care nu numai că 
acoperă cheltuiala de energie a altor procese, ci determină pentru restul lor o creștere însem 
natà de căldură de formare. Aceasta este deci dependentă, nu atât de natura chimică a 
atomilor neutri ce intră în reacţie, cât de caracterul ionilor ce se formează în cursul ei. 
Faptul este foarte important, întru cât condiționează alegerea analogilor la compararea 
elementelor în legătură cu însușirile legate de ionizarea atomilor. 


Valentele care se cunosc pentru diferitele elemente chimice sunt comparate 
în fig. 439, în care cele mai caracteristice dintre ele sunt însemnate prin puncte 
mai mari. Deşi valența depinde în general de natura ambilor atomi ce intră în 


40 50 60 
Sorcina pozilivò a nuckeulul 


Fig. 439. — Valenţa elementelor chimice. 


reacţie (și în afară de aceasta și de condiţiile exterioare), pentru unele elemente 
t 


en rămâne constantă. NEY 43 Ea 
Pentru altele (de exemplu Mn, Ru) se observă dimpotriv - posibilitatea 
ari iaţii i oate elementele la care valența vanază, 
unor mari variații ale valenţei. La toate Ra ră ag ele e 
valența maximă ze constată în compușii cu oxigenul $ , ia p 
ji i i i î ST: “le c a A 
îndeobște în compușii cu alţi halogeni (în special în cianurile complexe). 
Pentru elementele din perioadele mici (1...3) i 
ă numai la N, P, S și Cl, mult mai răspândită este printre elementele din 


valența variabilă este carac- 


teristic 
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(44). Aici se observă de regulă că la începutul acestor 
formarea compușilor valenței mici la o 
iar la sfârşiturile lor (şirurile 12...16) 


perioadele mai mari 
perioade se măreşte tendinţa spre 
trecere de pe şirurile (4...10) de jos în sus, 
această tendinţă descrește. 

19. Stabilitatea relativă a oxizilor gi a fluorurilor, la o valență superioară a ele- 
mentelor, depinde esenţial de structură päturilor exterioare electronice ale ionilor coreg- 
punzători, Ast fel pentru CrVI și eVI se cunosc oxizi, nu însă ȘI fluoruri. Dimpotrivă, 
pentru SeVi și JVI se Cunose fluoruri, dar nu se cunosc oxizi. Astfel când exiată pături 
exterioare cu 8 electroni sunt mai stabili oxizii, iar acolo unde păturile au 18 electroni 


sunt mai stabile Muorunile. 


m 


a atomului neutru întrun ion este însoţită de schimbarea tuturor 
izare ale elementului: sarcină, rază și tipul păturii 
blul  particularităţilor enumerate determină în 


Trecere 
caracteristicelor de polar 
electronice . exterioare. Ansam 
linii generale caracterul chimic al ionului. 

In stare liberă se cunosc numai ionii element 
R2+, E3+,E,adică dela electronul negativ cu două sarcini 
La o valență mai mare a E coresp 
exemplu NH4), sau a ionilor complecși (de exemplu CrOp2—). 

Importanţa sarcinii pentru însuşirile chimice ale elementului. este extrem 
de mare, în special pentru că odată cu schimbarea acesteia, se schimbă și cele- 
lalte caracteristice fundamentale (rază, structura păturii. electronice periferice). 
Dacă sarcina este aceeași, acest fapt are ca urmare 0 mare asemănare. între 


elementele celor mai diferite grupe ale sistemului periodic. Pe de altă parte, 


pentru unul și aceleaşi element cu diferite valenţe, sunt de obicei caracteristice 


însuşiri foarte diferite. De exemplu, Mn bivalent seamănă mai mult cu Fe şi Zn 
bivalent decât cu Mn heptavalent. : i 

Micşorarea succesivă a razei influențează în mod analog însuşirile de pola- 
rizare a ionilor cu sarcina mărită. Unul dintre acești factori poate fi compensat 
de altul într'o măsură mai mare sau mai mică. O asemenea compensare conditio- 
nează adesea asemănarea însușirilor ionilor așezați opus, ceea ce se observă de 
foarte multe ori în sistemul periodic. De exemplu, Ga? (0,62 Å) seamănă în 


multe privinţe cu Snî* (0,74 Å), Ca?+ (1,06 Å) cu La?t (1,22 Ă), etc. 


ari de tipul: E, E—, Et, 


la cel pozitiv cu 4 sarcini. 


13. Un caz special al aceleiași legi este asemănarea dintre Be?+ (0,34 Â) şi AI3+(0,57Â) 
precum și dintre. B3+ (0,20 A) Şi Si4+ (0,39 Å). Aici totuşi mare importanţă numai 
raza, ci și diferența dintre structura păturilor electronice periferice. Acest lucru se vede- 
min aceea că Li+ (0,78 A) seamănă în multe privinţe cu Mg?+ (0,78 Â), deşi razele efective 
a e ambilor ioni sunt în ambele cazuri egale. Această asemănare ` este desigur condiționată 
de cresterea acțiunii polarizante la o trecere dela păturile periferice cu 8 electroni la heliu, 
uer $ ace ca Lit să se „apropie > într'o oarecare mărură de Mg-+. In legătură cu acea- 
sta stă probabil discontinuitatea bruscă constată la trecerea dela elementele din. perì- 
oada treia spre cele respective din perioada doua. A 


pu Schimbarea structurii electronice periferice dela 18 la 8 electroni (şi invers) 
influențează destul de brusc însuşirile ionilor. O astfel de schimbare are loe la 
trecerea în sistemul periodic, dela şirul 11...17 din perioada a $-a (Cu—Br) la 
elementele respective din perioada a 3-a (Na— Cl). Din cele expuse mai înainte 
(XIII, $ 3) se vede că ionii cu pătura periferică cu 18 electroni sunt caracteri- 


unde formarea sau a compușilor polari (de 
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zaţi printr'o acțiune polarizantă mult! mai mare și printr'o deformabilitate 
proprie deosebită de cei cu pătura periferică cu 8 electroni. Datorită acestui 
fapt, la valența lor caracteristică elementele din perioada a 4-a nu numai că se 
apropie brusc prin multe însuşiri de elementele respective ale perioadei a 3-a, 
dar adesea le și depășesc, ceea ce la face să apară mai apropiate de elementele 
perioadei a 2-a decât analogii lor, cei mai apropiaţi (în cazul ionilor E foarte 
uşor deformabili, ei făcând parte din familia cuprului, „saltul ” lor pe linia 
însușirilor depășește chiar perioada a 2-a). In același fel „,saltă ” şi ionii cu 
18 electroni în perioada 5...6. Este important să avem în vedere această situaţie, 
pentru a înţelege legile ce intervin în 


temul periodic. 


14. Influenţa structurii celei de a doua pături electronice periferice se exercită 
asupra proprietăților cu atât mai intens, cu cât aceasta conține mai puţini electroni. Ea este 
foarte puternică atunci când în pătura periferică există un singur electron (atomii Cu şi 
analogii lui) şi se mai manifestă destul de pronunţat când există doi electroni, dar alăbeşte 
brusc pe măsura creșterii numărului electronilor acestora. Aceasta în ceea ce priveste com- 
pararea însuşirilor atomilor sau ionilor pentru anumite valori date ale razelor. Ultimele 
depind nu numai de structura păturii periferice, ci și de aceea a tuturor păturilor electro 
nice interioare. Intr adevăr, trecerea uneia sau a alteia dintre structuri prin şirul 8 > 18 > 32 
trebue să fie însoţită de creşteri succesive (şi din ce în ce mai brusce) ale acţiunilor câmpului 
pozitiva nucleului asupra părţilor exterioare ale atomului sau ionului, ceea ce (când num ârul 
total al straturilor electronice rămâne neschimbat) duce inevitabil la micșorarea razei lor. 
De exemplu, în urma completării stratului inferior dela 18 la 32 electroni, la familia lanta- 
nidelor, razele ionilor lor trivalenţi se micşorează succesiv dela 1,22 Ala La2+ (2,8, 18, 
18, 8) până la 0,99 Ă la Cp3+ (2, 8, 18, 32,8). 

Micşorarea, razei, care are loc la familia lantanidelor („comprimarea lantanidică ), 
influenţează nu numai asupra, ionilor ci și asupra atomilor neutri (la care pătura ce se 
completează este ce a de a treia exterioară). Acest fapt se manifestă foarte puternic de ase- 
menea şi asupra elementelor postlantanice din perioada a 6-a (Hf, Ta, etc.), determinând 
micşorarea razelor atomilor și ionilor lor, după cum se vede, de exemplu, din comparația 
următoare pentru membrii din şirul 4: 


| mă az. MORRIS RO RI în Zr Uf- E6 


Raza atomului jE e 1,45-1,60 1,59180 
Raza ionului E4+(A) . . 0,64 0,87 0,86 1,10 


Prin comprimarea lantanidică, raza atomului și ionului de Hf devine mai mică decât chiar 
la Zr. Legături apropiate de cele de mai sus se observă aproximativ până la şirul 10 din 
perioada 6 (Pt). 

O consecință extrem de importantă provocată de comprimarea lantanidică este 
micșorarea, razelor elementelor din şirurile 4...10 din perioada a 6-a și apropierea bruscă 
a acestora (prin însuşiri) de analogii lor din perioada a 5-a, precum și îndepărtarea fs 
de analogii ei din cea de a 7-a (dacă aceștia există). De pildă Hf, prin toate însușirile chimice, 
seamănă extraordinar cu Žr şi se deosebește destul de mult de Th. Același lucru determină 
marea asemănare dintre Nb şi Ta, Mo și W (în timp ce W se deosebeşte mult de U), precum 
si de metalele lantinice din perioada 5 şi 6. Prin analogie ne putem aştepta ca elementul 
Nr. 43 să stea mult mai aproape de Re sub raport chimie decât de Mn. 

15. Pentru unele însuşiri ale ionilor (de pildă coloraţia) o importanţă deosebită o 
are, după cum se pare, prezența păturii electronice necompletate, independent de faptul 
dacă ea este interioară sau periferică. In special, ionii colorați sunt daţi doar de către unele 
elemente din perioadele mari situate în șirurile 3...11, pentru care este caracteristică pre- 
zenţa păturilor electronice necompletate. 


O asemănare oarecare a însușirilor dintre diferitele structuri caracterizate 
prin ionii din pătura electronică exterioară depinde foarte mult de natura celui 
de al treilea ion, ce intră în combinaţie cu fiecare dintre cei dați. Dacă, de 
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(0,98 Å), Rb+(1,49 Å) și Sr2?+(1,27 Å) cu 8 electroni 


(1,32 Å) cu 18 şi (18 + 2) electroni, atunci 
nănă în ceea ce privește anionii greu de- 


exemplu vom compara Na! 
cu Ag+(1,13 À), TI (1,49 Å) si Pb” 


9 pi se i ': aa ascar 
vom vedea că ȘI unii ȘI alții se asea 4 ar AD Aa 
formabili (F - NO 50, dar se deosebesc esențial de CI-, Br-, J-, S7), care 
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i ate cu atâ : accentuată, cu cât este mai 

i A: Doosebirea este cu atât mai acc £ 
sünt uşor deformabili. Deose te, Ay Ada ea ini ci cei 
mare deformabilitatea anionilor (vezi fig. 268 și textul a. d pe = j mo 
bue să-l avem întotdeauna în vedere la compararea € emente > fac parte 


iferi pia şi £ iaşi e din sistemul periodic. 
din diferite subgrupe a uneia și aceleiași grup p 


de obiceiu o deosebire concomitentă atât a sarcinilor a A rd ae A Aripi ap 
Ca bază pentru 0 asemenea comparație poate se vi în a f ai a Be Dai palena 
aie. co reprezintă adesea. însăși diviziunea sarcinii ionului p aze = Don pie Iri 
tone Anel electronice exterioare nu e luată în considerație, trebue totuşi să ne folosim 
în "a la determinares însuşirilor ionilor de acelaşi tip. airat tii g 

In fig. 440, de exemplu, comparaţia e bazată pe poe capre ari ma 
mice a hidroxizilor supei iori ai celor mal diferite Sem pa Dopa bit Ae par 
limitele aproximative la ionii amfoteri, cu 18 electroni Aa 106 e Ig ap (E de A 
cu 8 electroni (partea de sus), sunt deplasate brusc ia Te, popa Piz Data 5 
Această situație este demonstrativă pentru acţiunea mutt mai p Za 5 
electroni în comparaţie cu cel cu 8 electroni. 


Deoarece creșterea acţiunii reciproce de polarizare a ionilor duce la o mic- 
şorare succesivă a legăturii de polarizare, trebue să observăm deseori o aseme- 
nea schimbare a caracterului legăturii. chimice la studiul compuşilor diferitelor 
serii de elemente din sistemul periodic. Se vede că gradul în care se exprimă 
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Fig. 440. — Potenţialul ionic şi însuşirile hidroxizilor. 


aceste schimbări va depinde de însușirile polarizante atât ale cationului cât şi 

“ale anionului. Cea mai simplă este dependența de natura ultimului : cu cât este 
mai mare deformabilitatea lui, cu atât sunt mai propice condiţiile pentru pre- 
zența legăturii de polarizare. În ce priveşte cationul, chestiunea este ceva mai 
complicată, deoarece aici trebue să facem o diferenţiere între ionii greu defor- 
mabili (de structura gazului inert) și pe de altă parte ionii cu 18 electroni ce 
se deformează comparativ uşor (cât şi cu păturile necompletate). La primii ten- 
dința de deformare a legăturilor ma puțin polare creşte repede pe măsura creş- 
terii sarcinii şi micșorării razei. La cel de al doilea această tendinţă trebue să 
fie în general mult mai mare, însă dependența de sarcină şi rază (în general 
aceeași) este exprimată mai slab. De aceea ne putem aștepta ca domeniul exis- 
tent al compușilor formaţi după tipul legăturii slab polare pentru cationii cu 
pături electronice exterioare cu 18 electroni (cât şi necompletate) să fie mult 
mai extins. 


A 


17. După e 'a arăt: i i 
ARA Aia piiri mai sus (III, $ 4, 6) polaritatea legăturilor de valență la 
electrice (E) a HAEN ipul re % poate calcula plecând dela însemnătatea afinități 
t) 9 or respective. Pentru găsirea acestor valori i Ă 
A : s g a £ alori s'a prelucrat 3 ¿ 
pe care o expunem sumar în cele ce urmează (Necrasov 1946) : sro dap ca 


Când se pune chestiunea afinității electri æ i 5 în î i 
N sonaleiui lui. RAP E A A st mr se ia ca bază atomul în întregime, 
Deoarece la transformările molecúlafe idheletdls AMi le regi a ră 
fel de schimbări, este just să raportăm caracteristica În Dag a at Ela 
menea schelete. să e Or En aa 

Această mărime inițială — constanta afinității electrice (N) trebue să caracteri 
zeze numeric câmpul de forţă al scheletului ca atare. Această constantă rezultă dn 4 ile rea 
energiei de adiţie a primului electron la scheletul dat ; această energie de adiţie înce e să 
formeze stratul electronic următor (cel al valenţei) şi este egală pentru hidrogen ea 312 
kcal /atom g. valorile cunoscute ale constantelor de afinitate electrică (adică ale energiilor 
de ionizare ale ultimului electron din stratul valenței, se dau mai jos). Constanta de afin 
tate electrică este noul parametru atomic fundamental. 


Constantele de afinitate electrică (kcal/atom-g) 
Li Be Base N (8) F 
124 418 871 1481 2248 3170 4243 
Na Mg - Al. Si iR S Cl K 
118 345 653 1037 1490 2022 2625- 100 
Cu Zn Ga Ge- As Se Br Rb 
177 412 705 1045 1438 1911 2508 96 
Ag Cd In - Sn Sb Te d. Cs 
174,- 388, 644, 936, 1279, 1705, 2269. 89, 
Au Hp Il. Pb:t Bi 
212 431 685 1013 1284 


Valoarea, afinității electrice (E) a unui atom oarecare depinde nu numai de N, ci 
şi de caracterul scheletului ce-l înconjoară. Dacă vom însemna prin a numărul de atomi 


coordonaţi lângă scheletul dat și prin e numărul de electroni de care dispune. atunci ecuația 
afinităţii electrice poate fi exprimată aproximativ prin următoarea formulă, simplă : 


N (e 2 
ME E EC 


Această ecuaţie se aplică direct la moleculele normale (care menţin legături obişnuite de 
valență), cu condiţia ca toți atomii coordonaţi să fie identici şi în stratul de valențe al 
scheletului studiat să existe numai electroni liberi împerechiaţi (pentru electronul izolat 
e = 1,2). 

Figura 441 arată demonstrativ mersul schimbării afinității electrice după sistemul 
periodic pentru cazul formei celei mai tipice pentru compuși de-ai elementelor respective. 
Imaginea despre felul cum variază afinitatea electrică în funcție de caracterul mediului 
înconjurător al scheletului ne-o dă următoarea comparație a valorilor lui E : 


2 TUO Aa Sp Ore OREERT 2 =Q e 
: - | 
405 601 674 635 761 370 740 
Plecând dela valorile E = 601 şi E = 761 se poate calcula pentru molecula de SOz atât 


aritatea legăturii (III, $ 4, 6), cât şi sarcinile efective ale atomilor (I, € 5, 4). Valorile 
Do pe e 0 ia > = — 0, zs = + 0,46 coincid cu calculele datelor experi 
A 


mentale directe (structura Spé ială și momentul dipolic în perechi). 


Talenta elementelor chimice iată de hìdro- 


tă 
variază destul de regulat după mupele din 


§ 2. Compuşii hidrogenului. N 
gen nu depăşeşte niciodată 4 și 
sistemul periodic : 
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VII 


a 2 2 
7 š doge 2 A N S IE i 
ri Moca Sia. + e LIH | CaHa| LaHa| CH4 | NH3 | OH2 FH 
Xe Şi + 


ompușii hidrogenului (hidrurile) se pot 
e corespunzând pe deplin unei aşezări 
telor în sistemul periodic. Unul din ele cuprinde Didi 
alino — pământoase, care sunt săruri tipice (hi- 
se raportă hidrurile gazoase, for- 
logii lor din perioadele mici, pre- 


terul lor general toți € 


Prin carac gen oa 
mari, fiecare din e 


împărți în trei grupe 
determinate a elemen 
metalelor alcaline și a celor alc 
druri gen de săruri). La cel de al doilea grup 
Ă şirurilor 14...17 şi de ana 


| i . 
a. 
(A Si pr ST 3 
ENEN a Eee A) 
Co Gubzn >Gg Ge e 4 
5 A9 Gdf in 5 (4 d 5 
TI 
p Pb 


mate de elementele 


n fi 
` 1 
2 2 
a Mg ! 

N [] 


n 
6 AU i 
Hg Pb Bi -- Afnitoled electrică (kcal/olom- 9) 


100 200 300 400 500 600 700 
Fig. 441. — Afinitatea electrică a elementelor chimice. 


cum şi de bor. In sfârşit al treilea grup cuprinde restul de elemente la care 
hidrurile aferente n'au de obiceiu caracterul unor compuşi chimici determinaţi, 
ci reprezintă mai curând soluţii ale hidrogenului atomic în metalele respective- 
După poziţia elementelor în sistemul periodic, acest ultim grup este oarecum 
intermediar între primele două. 


1. Rezultate interesante ne dă compararea caracterului hidrurilor metalice, situân- 
du-le pe aceste în seria tensiunilor. 


„După cum se vede din fig. 442, caracterul hidrurilor variază destul de regulat în | 
funcție de variaţia potenţialelor electrodice ale metalelor respective. Š | 


Hidrurile cu formă de săruri ale Li — Cs și Ca — Ba reprezintă substanțe 


cristaline incolore care, în ceea ce privește compoziţia lor, corespund formule- 
lor EH și EH,. 


Hidrura eee ae aaa ae due ee a iH. Na  KH Cala SrHe Bala 
Căldura de formare la legături (keal) . . . 21,6 12,8 98 23,3 211 20.5 


p- 
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Ele conti idr 3 formă i i 
onțin hidrogenul sub formă de ion negativ H—, care prin caracterul 


ău polarizant stă foarte aproape de ionii haogenilor. Acest fapt se vede din com- 


parația pe care o dăm mai jos pentru valorile razelor efective și deformabilitate 
(fluorul fiind luat ca unitate) : 


lonul so H= F=: Cl 3 
e N ma Pta see Ada pă 
Râză (Â) O E eA 1,81 1,96 2,20 


Deformabilitatea . . . . 1,9 | ie ARZA la 


Prin însușirile lor fizice, hidrurile de tipul sărurilor seamănă foarte mult 
cu sărurile halogenate corespunzătoare. Contrar ultimelor, ele sunt totuși sub- 
stanţe chimice foarte active, fapt care este direct legat de afinitatea destul de 
mică a hidrogenului cu electronul (17 kcal). Deoarece din cauza aceasta hidru- 
rile de tipul sărurilor sunt instabile faţă de umezeală și de oxigenul din aer și 


3 PARA 
| | 
p [Cs RoK NaBoLi Sr CoA MgMnBe2nCr fe G40oNIPBSa H || 

SbBi AsGu Ag Hg Pt Au 


Polenhaiul eleclrodiz (volli) 


' 
m 
sài 


-34 
= - 4 l 
Săruri | Melolice |- Gozos | Melălice | 
Fig. 442. — Hidrurile metalelor şi seria tensiunilor. 


în practică aproa 


schemele : 
LiH + H,O = LiOH + H,}) CaH, + 2 H,O = Ca(OH), + 2 H, 
sau în ioni; H-(din hidrură) + H+(din apă) = H, 

2. Prin încălzirea la temperaturi suficient de în 
hidrurile de forma sărurilor ( 
încep să se descompună în metal și hidrogen înaint aziu 
derivații Na— Cs, începutul descompunerii vizibile este la aproape 400...450°, iar pentru 
hidrurile metalelor alcaline la 600...700. Disocierda termică este însoțită de formarea solu 
ţiilor de hidrogen în metalul ce se separă, ceea ce îi apropie de derivații pe care-i vom studia 
ceva mai jó ai La, Th, ete. 


Elementele din rândul 3...13 din perioadele mari 
prin reacţie cu hidrogenul nu formează de regulă 
Aceasta rezultă din faptul e 
aceasta are loc în general), 


pe că nu ne întâlnim cu ele. Dintre reacţiile hidrurilor de tipul 
sărurilor, importanţa cea mai mare pentru caracteristica lor chimică o are reac- 
tia lor cu apa, care decurge energic cu degajare de hidrogen, de pildă, după 


alte la presiuni obişnuită, toate 
afară de LiH care se topeşte la 680° fără să se descompună), 
e de a fi atins punctele de fuziune. Pentru 


(precum şi Be, Mg şi Al), 
anumiţi compuşi chimici 
ă absorpţia hidrogenului de către aceste metale (dacă 
mai depinde de obiceiu mult de temperatură şi pre- 
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la rândul lor împărțite în mod sumar în 
estea cuprinde metalele din şirul 3...5, 


iar cel de al treilea Be, Mg, Al 


siune. Toate elementele studiate pot fi 
grupuri separate. Primul grup dintre ac 
cel do al doilea metalele din şirul 6...10 și Cu, 


şi metalele 11...13 (afară du Cu). PA 
; i are tin de şirurile 3...5 absorb cantități 


Metalele alcalino-pământoase c i pj 
foarte mari de hidrogen, care cantități socotite în atom g se micșorează, de re- 
stânga la dreapta. Foarte ca- 


gulă, la trecerea de pe șiruri de jos în sus și dela drea l 

racteristică pentru elementele studiate este micșorarea cantității de hidrogen pe 
care o absorb prin ridicarea temperaturii (sub presiune constantă), după cum se 
vede, de pildă, din datele pentru tantal (în atom g de H pe atom g de metal) : 


Temperatura (°C) .. 17 530 730 1030 1330 
Conţinutul în hidrogen. 0,76 0,19 0,06 0,02 0,01 


Starea soluţiei de hidrogen în metalele din şirurile 3...5 corespunde echi- 
librului după schema EF -+ HE + H. De aceea, între ele și hidrurile de forma 
sărurilor este posibilă în principiu o trecere înceată dela unele la altele. Un 
exemplu bun de astfel de compus îl prezintă hidrura de lantan. Lantanul metalic 
adsoarbe hidrogenul chiar la rece, degajând o cantitate destul de importantă 
de căldură (aproape 20 kcal pe gram-echivalent), iar produsul format corespunde 
aproximativ formulei LaH,. Aceste două fapte apropie La de metalele alcalino- 
pământoase. Totuși, spre deosebire de compușii hidrogenului cu acestea din 
urmă, hidrura de lantan se colorează în negru, iar cantitatea de hidrogen de- 
pinde de presiune și începe să se micşoreze chiar la o încălzire slabă. Acest 
lucru ne spune că hidrogenul adsorbit nu se găsește legat chimic de lantan, ci 
se află doar în stare de soluție. Raporturi asemănătoare se observă de aseme- 
nea pentru toriu și pentru membrii familiei lantanidelor, adică a elementelor 
cu însușiri chimice exprimate comparativ mai puternic. 

Pentru soluţiile hidrogenului în metalele din sirurile 6...10 (şi Cu), forma- 
rea ionilor H- nu mai este de loc caracteristică. Dimpotrivă, aici are loc o io- 
nizare parţială a atomilor disolvaţi conform egalității : H2H+ + O. Adsorbţia 
hidrogenului de către elementele acestei grupe este deseori însoţită de o mărire 
importantă a volumului metalului, păstrându-și totuși aspectul său exterior ca- 
racteristic. Spre deosebire de elementele din șirurile 3...5, creşterea temperaturii 
înlesneşte de obiceiu, în cazul de față, creşterea solubilității hidrogenului (com- 
pară IV, $ 1, 12). O excepţie importantă o constitue paladiul, care adsoarbe 
hidrogenul din ce în ce mai slab până la 600; iar până la 1500 această ad- 
sorpție rămâne practic constantă (fig. 413). 

Elementele din şirurile 11...13 (afară de Cu), precum şi Be, Mg şi Al, nu 
disolvă aproape deloc hidrogenul molecular obișnuit. Indicaţii referitoare la reac- 
ţia chimică cu hidrogenul molecular nu există decât pentru indiu, care prin 
încălzire dă o hidrură brună ; la 330 aceasta se descompune din nou în elemen- 
tele componente. Pentru unele metale, la care ne referim aici, formarea super- 
ficială a hidrurilor nestabile' se vede că poate avea loc sub acţiunea hidroge- 
nului atomic. 


3. Destul de aproape de produșii reacției hidrogenului cu metalele din şirurile 610 
stau diferiți compuși intermetalici, fapt care se constată în aliaje, cu ajutorul analizei ter- 
mice, Compoziţia lor, în cea mai mare parte nu are nicio legătură evidentă cu valența ele- 
mentelor, după cum se vede din comparaţia de mai jos a unor formule simple de tipul 


AB ; SbS TIR: hp 

Ne pd SbSn, NiBiz, PbPds, LaAl, MgZng, RbHge, KCă;, AuZna, KHa. Caz <C 

NAZA: Pohti adceasi Deraoks dal go KCdz, AuZng, KHgg, CaZni, KCdu, 

ca Ai i ceea; pereche de elemente, cel mai des nu se observă formarea unuia 
a altor compuşi intermetalici. De pildă, Na dă cu Sn și Hg următoarele serii : 


NaSng, NaSn, NaSns, NaS {aS TaS Tags 
» NaSns, NaSns, NaSno NaSn, Na4Sna, NaoSn, NaaS Jays 
NaHga, NaHgo Na,Hgs, NaHg, NâsHgo NasHga Nahe pieri 


Din primul râ i doi i (N 
rând numa 3 agSn gi Na4S i 

ARET re Mirea w yi doi compuși (NazSn și Na4Sn) corespund valențelor obiş- 
ir Bară ue elor, în cel de al doilea rând nu există niciun compus din acest fel. In ac 
e di II li în parte prin însușiri) compușii intermetalici seamănă foarte mult cu u 
i Ay TEN ră C, Si, p ir îi ai co elemente, ce an un caracter mstaloidic destul 

ab. ți compuși intermetalici se formează din elem jare î 

= a paz: nte, Ct gajare 3m- 
natà de căldură: - Pa a e PR 


K + 2Hg—RKRHgo + 20 kcal Au + 3Zn AuZ 

` 2 Hg a 2 + 3Zn = AuZna + 4 kcal 
Na + 2 Hg NaHg + 18 kcal Au Zn = Anii + 11 keal 
Na + 2 Cd = NaCd + 31 kcal 3 Au + Zn = AugZn + 24 kcal 


Korni unui asemenea compus poate fi uneori rezultatul unei reacţii chimice în soluție. 
De pildă, la reacția, Zn(CN)a cu sodiul metalic în amoniac lichid, precipită NaZn”. Reacţia 
are loc după ecuaţia : 


4 Zn(CN)2 + 9 Na = 8 NaCN + NaZna. 


In același fel, acţiunea Pb metalic asupra unei soluţii de sodiu în amoniac lichid duce la 
formarea unui precipitat alb de Na4Pb în exces de Pb, care se disolvă din non în urma 
trecerii lui în NasPbg (cu o culorare în verde a lichidului). 

? Rețelele cristaline ale diverșilor compuși intermetalici pot fi de cele mai diferite 
tipuri, Astfel, SbSn cristalizează după tipul NaCl (fig. 302), In Sb, după tipul NiAs (fig. 
386), MgPb, după tipul CaF» (fig. 305) ete. Mulţi compuși intermetalici se topesc fără să 
se descompur ă, deci sunt suficient de stabili, nu numai în stare solidă, ci şi în stare lichidă. 
La, aceştia punctele de fuziune ale compuşilor depăşesc uneori foarte mult punctele de 
de fuziune ale metalelor ce le compun. De pildă; Li se topește la 179°, iar. Bi la 271°, în 
timp ce compusul LiBi se topeşte la 415°, iar compusul de forma LizBi de abia numai la 
11450. 

Formarea compusului intermetalic este însoţită de obiceiu de o micşorare mai mult 
sau mai puţin bruscă a conductibililăţii electrice a sistemului. Astfel conductibilitatea rela- 
tivă a magneziului (Hg = 1) este egală cu 21, a staniului cu 8, iara compausului MgzSn 
doar cu 0,1. 

La trecerea curentului electric printr'un compus intermetalie ce conţine aliaje 
lichide, cele două părţi componente trec la poli diferiţi. De pildă, în aliajul potasiului cu 
sodiul (K Nas), potasiul se duce la catod, iar sodiul la anod. Deseori electroliza compusului 
intermetalic se desfășoară strict după legea lui Faraday, adică la fel ca şi la sărurile obiş- 
nuite. Astfel se comportă de obiceiu NaqPbg disolvat în amoniac lichid, la a cărui electro- 
liză vin patru atomi de sodiu la catod, iar la anod nouă atomi de plumb. 

Observaţii interesante s'au făcut la trecerea curentului continuu prin unete amal- 
gamuri. Astfel în amalgamurile de Li și Bi, primul metal, independent de concentraţia lui, 
se duce la catod, cel de al doilea la anod. Altfel se prezintă cazul amaleămurilor de Na, K 
si Ba : la concentraţii mici ale metalului (respectiv mai puţin de 2, 2,5 şi 2,7%), el sa strânse 
ja anod, iar la concentraţii mai mari la catod. Judecând după aceste rezultate, se poate 
crede că aici mai curând nu se petrece o electroliză obişnuită, ci o elevtroliză a partiou- 
lelor coloidale ce se formează în aliaj, iar variaţia direcţiei de mişcare este determinată 
de reîncăr lor. À m 

Nu ex încă o teorie generală care să explice compoziţia compuşilor intermetalici 
gi să indice limitele formăriiflor. Se constată numai că elementele aceluiaşi şir, situate în 
[ ade mari, precum și analogii lor (de exemplu Cu, Ag și Au sau Zn, Cd şi Ha), nu for- 
formarea compuşilor întermetalici este asttel necesară 
rnice între însuşirile ambelor elemente decât aceaa care 
Totugi e posibil ca o astfel de deosebire să nu aibă 
importanță, De exemplu, Mg dă compuşi: cu zincul (Mans Mans) şi ou calciul (CagMga). 

Pe de altă parte, un rol important îl joacă probabil raporturile volumetnee la tormaroa 
compușilor ințermetalici. Aceasta se observă în special la amalgamurile metalelor alcalina ; 


peri 
mează între ei compuşi. Pentru 
existența unei deosebiri mai pute 
se manifestă în ivurile asemănătoare. 
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la trecerea dela Di spre Cs, adică pe măsura „creșterii volumului elementului, se constată 
o tendință de creştere a lui ~ în formula IHgzr, cu o deplasare a stabilității maxime a com- 
puşilor în aceeaşi direcție. , i z 
talici îşi găsesc 0 aplicație practică directă. De exemplu, pasta 
„mestecarea pulberii de Ag5n cu mercurul. 
ce are loc după schema : 


Unii compuşi interme i 
pentru plombarea dinţilor se obține adesea prin ames 
intărirea ce se produce este determinată de reacţia 

AggSn + 4 Hg = AgaHga + Sn. 

i i ă i "ad 4, y PPN h 

4. De formarea compușilor intermetalici sete uneori legată schimbarea însușirilor 
ă la aliaje. De exemplu aliajul nemagnetic al Cu cu 30% Mn devine 
omente ca Al, Sn, As, Sb sau. Bi, — foarte magnetice (XIV, 
deoarece niciun metal ce intră în compoziția acestui 


magnelice ce se observ 
_ dacă introducem în el el 
ş 1, 27). Acest caz este foarte interesant, 


aliaj nu este câtuși de puţin feromagnetic. : 
5. La fel după cum există elemente ce nu adsoarbe deloc hidrogenul, se cunose 


metale care nu se disolvă reciproc, chiar dacă sunt în stare lichidă. In această categorie 
intră, de exemplu, următoarele perechi : 
Ag — Fe Ag — Co Cd Al Al — TI Fe — Pb 
Al Na — Al K — Mg Cr — Bi Fe — Bi 
Adeseori metalele topite se amestecă doar parțial. In asemenea cazuri se observă de obicei 


că metalul mai greu fuzibil disolvă mai mult metal ușor fuzibil decât invers, Cel mai des 
are totuşi loc un amestec total în stare lichidă (în special, dacă metalele sunt situate aproape 


unul de celălalt în sistemul periodic. 


K 


Contrar variației mai mult sau mai puțin lente a însuşirilor la hidrurile 
tipice de forma sărurilor cât și la soluțiile hidrogenului în metale, trecerea dela 
forma de sare la acea gazoasă se face brusc. La fel cu metalele din şirurile 
11...13, care formează hidruri gazoase, elementele din şirurile 14...17 și analogii 

lor din perioadele mici (precum şi B) în stare 

o fuga solidă nu disolvă practic hidrogenul, -şi une- 

WENE ww 0 6 de E rii 

E aa lata | a T ori nici nu se unesc cu el, pe cale indi- 

: JA | rectă. Pe orice cale ar fi obținute, hidrurile 


SS acestor elemente sunt totuşi mai mult sau mai 


CH a o FH E z 
K puțin stabile. 
Oe | Me ne 
R oh 


A 
j > 6. Radicalii. hidrurilor și. moleculelor ce se 
| OAN formează prin asocierea succesivă a hidrogenului la 

i ; 5 = elementele ușoare din grupele IV...VII, se pot 
valents situa în schema din fig. 443. aşa numita lege a 
amestecării, hidrurilor. Această schemă arată că ato- 

Fifg. 443. — Legea amestecării mii iniţiali care asociază hidrogenul. devin oarecum 

bidruzilor. analogi cu atomii situaţi la dreapta lor. De exem- 


plu moleculele de FH, OH>, NH} şi CHa sunt un fel 
iza reales i S de analogi ai Ne, radicalii OH, N Ho, CH3 sunt ana- 
gi ilogenilor ete. Aceste trăsături de asemănare se manifestă în multe privințe (în spe- 
cial cele în legătură cu valoarea numerică a valenţei). De exemplu, în structura compuşilor 
organici, radicalii OH, NH3 şi CH3 corespund unui atom de halogen, radicalii NH şi CHa 
unui atom de oxigen, radicalul CH unui atom de azot. Sa ă a 7 ? 
p Un interes deosebit îl prezintă ionii complecși ai fluoroniului (FH +a), oxoniului QH ts 
și amoniului NE +4, care sunt analogi cu cationii metalelor alcaline (eu care se aseamănă 
printr'o serie de însușiri), Stabilitatea acestor ioni creşte repede pe şirul dat : în tùmp ce 
sărurile de amoniu sunt foarte numeroase, sărurile de oxoniu sunt mult mai puţin cunos- 
cate, iar dintre derivații în stare liberă sau reparat pereloratul [FHa]ClO, (eu punetul 
de fuiziune + 58°) pi fluoroboraul, foarte nestabil. ((FHa]BF4). Tonul fluoroniului se for- 
mează, după cum se pare, la disohvarea Hiin acid sulturie t00%. = 
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Formare: idruri i 
CALER are TEA hidruri gazoase din elemente este în legătură cu adsorp 
ta de energie (fig, 444). Te s : "i l d ; 
g ` N em y a *rhere g i i 
RAE RN At ) ape raturile de fierbere ale hidrurilor elementelor di 
perioadele 3...5 arată aproximativ aceeagi iați i 5 piir 
s ; f! aceeas va 2] * £ g PY A $ 
punzătoare (fig. 445). 3i variație ca gi la gazele inerte cores- 
Bazând ù 
Ă une aAaCeaARa g P i 
cata a y y PE analogie putem calcula valorile probabile ale 
or de fierbere a hidrurilor di i i 
) uor din perioada 0, temperat are > 
cunosc experimental până i linii "din big, 445) ; se obţin 
ă ă acum (vezi liniile punctate din fi 5 í 
pă a , J j n fig, 445); se 
următoarele mărimi aproximative ; ! AE E 


PbH, BiH p 
óh” 3 oH, Nr; 85 
130 + 220 H 310 ! i 40 js 


Devierile brusce ale temperaturilor de fierbere ale H,O, HF ṣi NH, (în 


varte şi HCI și H ~ i i i 
seră re și H2S) sunt determinate de o asociere puternică a moleculelor în 
stare lichidă. După cum rezultă din datele fig. 445, valorile temperaturilor de 


100% 


a 50 
50 0 
Eau -50 
3 nt 
S S 
& 30 S 
= apt 
a 
Sz As) 
E aes 
© 5750 
= S 
a 10 a; 
=) a 
a 
e E =200 
3 e ie 
S 
-250 
-10 
M PENEAN t 2 mil. Stati 
Grupe Perioade 
Fig. 444. — Temperatura de 
formarea ale hidrurilor Fig. 445. Punctele de fierbere a hidrurilor 
gazoase. gazonse. 
fierbere ale substanțelor studiate ar fi trebuit, în lipsa asocierii, să fie la — 120, 


resp. — 150 și 1350 (— 112 și — 80), 


7. Asocierea moleculelor, caracteristică unui șir de hidruri gaziforme, se efoctuează 
auna formării legăturilor hidrogenice (|V, § 4, 5). In problema despre esența 


în special în d 
mă există actualmente trei punete de vedere : 


acestora din ur 


4 
A 
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aro s'au schițat la însăşi stabilirea existenței 
i acceptare” (IX, § 2, 2), adică în principiu 


După reprezentările de mai de mult și € 
omplexe, De exemplu ionul de HPa-—, din 


legăturilor hidrogenice, aceste sunt; de „dare gt 

nu se deosebeso de un șir întreg do alte legături 0 ii 
ă pri ME T m Totuşi func- 

acest punct de vedere, se desemnează prin schemă | p a ue | jug 

gonul să utilizeze un nivel energetic superior, 28, fapt 

i tui fel de a vedea lucrurile. 


ționarea ca „accoptor™ cere câ hidro 
nică trebue con- 


care constituo o obiecție fundamentală împotriva acos e pere 
Dintrun alt punet de vedere, susținut de 1 auling, legătura hidroge 


P dadak in ata 
sidorată ca pur ionică, ceeace pentru ionul de HPa dă structura( F H F In sfârsit, cel 
de al treilea punct do vedere presupune o valoare diferită pentru ambele legături ale pro- 


tonului, ceea ce duce pentru ionul de HFg, la schema : 
a < N OR Oa p-j-e[-F. H —————— Pl 
e — 0,26 Å æ+ 0,26Å w + 0,26 Å z — 0,26 Å 
mai avantajoase decât poziția centrală cu 33 


kcal /ion g (Glocker și Ivens, 1942). Deoarece distanțele internucleare variază în cazul acesta, 
rezonanța nù trebue să aibă loc (III, $ 4, 4). Totuși, din valoarea identică a ambilor F din 
ionul HF-— rezută necesitatea existenţi acestor structuri. Acest lucru este posibil numai 
în dauna „salturilor” permanente ale protonului dela un fluor la altul, fapt ce pare foarte 


îndoielnice în raport cu realitatea. 


Aici poziţiile indicate pentru proton sunt 


Cea mai justă este probabil sinteza primelor 
două puncte de vedere : la fel cu oricare legătură 


A 
4 de valenţe ori de complex, aceea hidrogenică poate 
Sete S0 Hale fi considerată ca pe când dela suprapoziţia stării 
e 7 ama ARIE i nepolare şi a celei ionice. Utilizarea, nivelului 28 
w nu necesită, în cazul de față, o energie de excitare, 
deoarece protonul este un „aceeptor” al perechii 


electronice străine. Prin hibridizare (X, $ 2, 2), ulti- 
mii cu energia mai dinainte existentă, formează 


Š 

a lângă proton orbite moleculare noi, care nu mai 
a corespund ecuaţiilor cuantice ale atomului izolat 
Ş de hidrogen. Calculul polarităţii legăturilor după 
S 4 valorile alinităţii electrice (E = 156, E = 121) ne 


dă p = 0,65, adică legăturile în ionul de HFə sunt 

aproximativ 1/3 nepolare și 2/3 ionice. 

40 
Distanţele internucleare din moleculele 

hidrurilor gazoase variază destul de regulat 


H y YI vu (fig. 446). Polaritatea moleculelor se micșo- 

Grupe rează repede la trecerea dela stânga spre 

Fig. 446. — Distanţele internucleare dreapta în grupele IV...VII şi de sus în jos 
în hidrurile gazoase. (fig. 447; datele pentru SbH,, H,Se şi H,Te 


: 3 sunt orientative). Micşorarea polaritătii hidru- 
rilor gazoase este însoţită de o slăbire a tendinței lor de asociere (vezi fig. 445), 
precum şi de o creştere a razelor efective din reţeaua cristalină. De exemplu, 


pentru HCI, H,S și PH, avem următoarele valori ale acestor raze: 1,29 Å, 
resp2,05 Å şi 2,23 A. 

La trecerea prin grupele sistemului periodic, de sus în jos, stabilitatea hi- 
drurilor gazoase respective se micşorează repede. Deosebit de mică este stabili- 
tatea în perioada a 6-a, din care cauză hidrurile de Pb, Bi şi Po încă m'au fost 
obţinute. Micsorarea stabilităţii are loc și la trecerea prin perioadele sistemului, 
dela dreapta spre stânga. In perioadele 2; 3 şi 4 aceasta variază destul de regu- 


| 
| 
í 
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lat, în timp ce în peri 
perioada a B-a se observă > abateri 
abateri care sunt redate printr” litai men pppiahuih regula generală, 
£ ate printr o stabilitate mai redusă a TeH, față de SbH 
n raport cu ap: ate hidruri : i ret 3 
: Lain pe it cu apa, toate hidrurile gazoase pot fi subîmpărțite în diferitele 
tipuri arătate în comparaţia de mai jos : nae. N O 


Grupul 
din siste- 
mul pe- 
riodie 


"le y A "avaetor N iej 
Elementele | Caracterul reacției cu apa Exemplu de reacție 


Tipul 


A JIII, IV B, Si POORE cu degajare] SiIH;,+4 H:0=8i(0H)+4 Ha 
AE SAE de Hg 
BIIV, V C, Ge, Sn, |Nu reacţionează - 
P, As Sb 
CIV N Captarea ionilor de H+ NH | 
/ RUN ăia aptarea ] + H3O0OeNHygt+ +0H-— 
D VI 9, S, Se, Te Disocierea slab acidă H20 5 Hs Hai A! H8S,- 
E [VII F, Cl, Br, J [Disocierea' puternic acidă  [Hz0+ HClH0++ Cl- 


(REA EENE pa ESEE SASE E BO AEE ES A CA 8 Iu WEN AN EE E AO A 
8. Energiile legăturilor de valență ale hidrogenului în hidrurile gazoase au urmă- 
toarele valori : i 
| H — F H — Br H-—0 H—N H >P H — C 
148 88 110 93 76 104 
H — 0l H—J H-S H — Se H — As H — Si 
103 TI 83 65 57 75 


Datele de mai sus arată că aceste legături sunt mai puțin solide în majoritatea cazurilor, 
| decât legătura H — H din molecula de hidrogen (energia legăturii 104 keal). 

9. Polaritatea legăturilor din hidrurile cele mai simple de tipul EHg poate fi eva- 
luată plecând dela valorile afinității electrice ale elementelor respective ($1, 17). Mai 
trebue însă să ţinem seama și de efectul pătrunderi H+ în pătura cu 18 electroni a ionilor, 
care H+ poate fi eliminat prin înlocuirea valorii obişnuite a afinităţii electrice a hidroge- 
nului (312 kcal) cu alte valori efectivă, 334 kcal pentru perioada a 4-a şi 350 keal pentru 
perioada a 5-a. Dăm mai jos o tabelă a valorilor calculate pentru pHE. 


CH SiH, @eH, SnHa NH; PH; AsHg SbHa 

0,085 — 0,09 — 0,12 —.0,20 0,26 0,06 0,01 — 0,07 
(0,28) (0,05) (0,01) 

HO HS  HeSe Hale HF HCl HBr HJ 

0,34 (0,13) 0,07 0010,40 0,18 0,12 0,05 

(0,33) (0,10) (0,44) (0,17) (0,12) (0,05) 


„dicâte valorile polarităţilor plecând dela datele experimentale direete 
si momentul dipolie din perechile respective). 
; plecare polaritatea redusă a legăturii C — H, ne putem 
să manifeste o asemănare bine deter- 
se cu compuşii alehilici ai 


In paranteze sunt; ir 
{structura spațială 
10. Luând ca punct de 


aştepta ca radicalii hidrocarburilor (CH3, C2H5 etc.) 


i ` i P TD 
i minată cu atomul de hidrogen.La compararea hidrurilor ga ; ) 
se observă efectiv. Totuşi ultimii prezintă și © serie de par 


elementelor, această asemănare 
ticularităţi. 

La înloc 
compușilor înregistreaza de 


uirea hidrogenului în hidrurile gazoase, cu radicali alchilici, stabilitatea 
obiceiu o creştere bruscă. De exemplu, PbH, se descompune 
dela sine în elementele componente, chiar în condiţii obişnuite, în timp ce Pb(CEH3)a, care 
e incolor, fierbe la 110° fără a se descompune. In grupele V și VI are loc concomitent o 
ereatere a tendinței către reacțiile de adiţie De exemplu Aslig nu se combină cu HJ, în timp 
ce As(CHa)a adiţionează ugor o moleculă de CHaJ formând complexul [As(t Ha) d. 


i Hidrurile metalelor a y» de forma sărurilor, sunt mai 


lcaline și alcalino pământoase 
autoaprind în contact cu aerul, 


stabile decât compușii alehilici corespunzători, Ultimi se 
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iar cu apa reacţionează atât de violent, încât adesea ori se petrec explozii, Relativ mai 
stabil osto litiu-etilul alb cristalin (LiCgHs), care se topeşte la 95° fără să se descompună, 
dar totuşi se autoaprinde în aer. De asemenea Be(CHa)z și Mg(CH3)2, de culoare albă, se 
autoaprind în contact cu aerul, Prin încălzire fără oxigen, ambii diatilă, iar apa îi descom- 
pune violent formând metan şi hidroxidul corespunzător. s 
Trimetil-borul |B(CH3)3] reprezintă un gaz incolor, (temperatura de fierbere 20,20, 
temperatura de tapire 153), stabil în raport cu apa ȘI acizii d laap se oxidează, energie 
în aer, Determinarea densității vaporilor lui arată 
o formulă simplă, în timp ce hidrura de bor co- 
uf respunzătoare (Ballg) are o formulă dublă. La fel 
ca şi Bellei Bla trimetil-borul anexează ugor. amo- 
niacul, formând cristale incolore cu compoziția 
(CHa)3B . NH3, care se topeşte uşor la 56°. Acţiunea 
acizilor asupra acestui compus duce la desprinderea 
B(CH3)3: 
Spre deosebire de bor (precum şi de Ga și In) 
aluminiul dă derivați simpli alchilici, care cores- 
pund formulelor bimere AlpRg. In special faptul 
acesta se referă la Al2(CHa)g (temperatura, de fuzi- 
une + 15% temperatura de fierbere + 125°), a cărui 
moleculă, adminţând o structură asemănătoare cu 


etanul, este caracterizată prin următorii parametri : 


daiar = 2,02 Å, dac = 2,01 Å, 24 CAII = 1000. 
La 700 Al(CHa)a există pe deplin în formă bimeră, la 
1560, 35% din numărul total al moleculelor sunt 
v v vi VI disociate. Energia de disociere a bimerului cores- 
E Grupe pùnde cu 20 kcal/mol g, adică este cu puțn mai mică 
Fig. 447. — Polaritatea molecule decât la halogenurile aluminiului (XI $2, 28). Deoa- 
i hidrurilor gazoase. rece ultimul este cel mult trivalent, existenţa come 
3 pușilor de, acest fel nu a putut, fi explicată p- 
baza, schemelor obișnuite ale valenţelor. O expli- 

caţie satisfăcătoare a acestei structuri nu a fost încă adusă. 

Pentru elementele din şirurile 3...10 ale perioadelor mari este caracteristică formarea 
compuşilor alchilici care însă se cunose la puţini din ele (de exemplu Cr, Pt). Această for- 
mare nu este tipică nici pentru elementele din şirurile 11 și 13 (exceptând azotul şi taliul)- 
Dimpotrivă, compușii alchilici din şiru 12 se referă la acei cunoscuţi măi de multă vreme- 
Stabilitatea, lor crește la trecerea dela Zn la Cd și apoi la Hg ; în timp ce Zn(CH3)2 (tempe- 
ratura de topire — 29, temperatura, de fierbere -+ 44%) se autoaprinde în aer şi reacţio- 
nează violent cu apa, Ha(CHs)2 (temperatura de fierbere + 930), nu reacţionează cu oxi- 
genul din aer şi nici cu apa. 

Dimetil-mercurul este o substanţă obișnuită de bază pentru obţinerea produșilor 
alchilici ai multor altor metale. Aceştia se formează în urma, reacţiilor corespunzătoare, 
de exemplu după schema : 


Mg + Hg(CHs)e — Mg(CHs)z + He. 


e a E. ; : : E c > s> 
Dimetil-mercurul pur se poate obține prin acțiunea amalgamului de sodiu asupra iodurii 
de :metil : 


> 
= > 


Ef 


y i 
Oluilu 


ea dp 


Lungim 


2 


Hg -+ 20H3J + 2 Na = Hg(CHs)z + 2 NaJ. 


Acesta reprezintă un lichid greu, incolor, cu miros caracteristic dulceag, care distilă fără 
să se descompună. Vaporii săi sunt foarte otrăvitori. ; 

i Un compus metalo-organie foarte important din punct de vedere practic este teira 
etilul de plumb Pb(CaHs)a, lichid incolor care fierbe la + 82° (sub o presiune de Il mm), 
Acest compus e utilizat pe larg ca adaus la benzină, ceea ce determină o creștere a cifrei 
sale octanice (X, $ 3, 22). Prin încălzirea la 400° Pbh(C2H5)4 se descompune punând în liber- 
tate plumbul. Vaporii lui sunt foarte otrăvitori. 

In afară de compușii alchilici propriu ziși, în care toate valenţele sunt ocupate de 
radicali ai hidrocarburilor, este foarte caracteristică formarea de produşi pentru un şir 
de elemente (Hg, As, Sn, ete.) de înlocuire, incompletă cu grupuri dealehili. Da exemplu. 


rii 
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sărurile de Mereu roacpionează direct cu mulţi compusi organici după schema generală 
(R alehili, X anion monovalent): i ; ASE j 
RH -H HgXy RHgX + HX. 

i Ca exemplu de compuşi do acest fol poate servi clorura de metil-mercur (CHyI gOl) 
cristale incolore foarte volatile, sublimând ugor si fierbând la 170%, Prin acțiunea oxidatie 
de argint umed asupra acesteia so formoază derivatul hidroxilie corespunzător (CHaHgOH) 
care constituo o bază puternică, In această clasă de compusi întră în special unele subatanțe 
otrăvitoare ca de exemplu metildiclorarsenul (CHa AsClg). Iisto interesant că derivații catio 
nului [(CHy)aTl]+ co intră în acelaşi grup soamănă foarte mult prin unele însugiri cu compusii 
respectivi ai TI+. Astfel şi (CHa) NOH şi TIOM sunt baze puternice, solubilitatea lor pe 
şirul F> J— scăzând repede. 

r Compuşii -alchilici ai metalelor (sau compușii organo-melahici) «se caracterizeazi 
prin alte, câteva particularităţi interesante, Astfel trietil-atibiul (temperatura de topire 

— 98%, temperatura de fierbere 161°), prin reacţie cu HCI concentrat, elimină hidrogenul 
din el după schema : 


(CoHs)aSb + 2 HOI = (CoHg)g SbOlg + Ho. 
Adiţia a trei grupe etilice la stibiu duce prin urmare la o slăbire atât de mare a legăturii 
celor doi electroni periferici rămaşi, încât stibiul trivalent începe să reacționeze ca un atom 
metalic tipic. 

Printre compușii organo-metalici, unii sunt colorați, cum sunt de pildă mulți derivați 
ai staniului şi plumbulu bivalent. Descompunerea unora dintre aceștia are loc prin încâl- 
zire, după schemele : 

3 PbRe = Pb + PbaRg și 2PbRę = Pb + 3 PbR4. 

Compuşii alchilici, care corespund stadiului intermediar de descompunere a PbzRę, nu numai 
că pot fi izolați în stare liberă, dar se prezintă ca substanțe destul de stabile. Dimeria lor 
este dovedită prin cercetări magnetice și confirmată de determinările structurale directe 
pentru Pb2(CH3): molecula lor are o structură asemănătoare. etanului, cu parametri 
dpbpb=— 2,88 Â şi d =Pbc 2,25 Ă. Substanțele de acest tip sunt exponenții unici ai compu 
şilor individual ai plumbului și staniului, la care se realizează legăturile Sn— Sn şi Pb— Pb. 
Din însăși exemplele date se poate vedea cât de interesantă este chimia compușilor organo- 
metalici. 


$ 3. Compuşii halogenați. Deoarece în reacţia cu halogenii, marea majo- 
ritate a elementelor se comportă ca metale, mărimea maximă teoretic posibilă 
pentru x în formula EHalx coincide de obiceiu cu numărul ce corespunde 
grupei E din sistemul periodic. Totuși, în realitate, acest lucru nu este nici pe 
departe atins. Dacă valența maximă a elementului dat în raport cu diferiții 
halogeni nu este una şi aceeași, atunci la trecerea în rândul F — Cl Br E 
ea este întotdeauna în legătură cu micșorarea ei. 


1. Pe sirul F—Cl—Br—J are loc concomitent o scădere a afinității halogenului 
pentru electron (VII, $ 4), creşterea razei ionului Hal- și sporirea deformabilităţi sale. Toţi 
acesti factori nu influențează în aceeaşi direcţie asupra posibilităţii de manifestare a valenţei 
maxime la E. Cu cât este mai mică activitatea chimică a metaloidului, cu atât mai mie 
este numărul electronilor de valență, care pot fi îndepărtați de către atomii lui dela atomul 
E. Pe măsura creșterii razei anionului, pentru păstrarea mărimii w în formula E Halv pot 
interveni piedici legate de raporturi pur volumetrice (XIV, $3). In sfârşit, sporirea defor 

itäții i nilor de Hal— determină mărimea tendinței de scădere a citrei de coordinaţie 
le polivalente este inovitabil legat de micşorarea con 
lenţei. Acţiunea comună a celor trei termeni condiţionează existența legii 


schițate mai Bus. 


— IV din sistemul periodic, valenta maximă a elementelor 
halogenați coincide mai întotdeauna 


In grupele | 
constatată în mod practic la compușii lor 


cu aceea caracteristică, Excepţiile au loc numai pentru Cu, Ag şi Au, Dimpo- 


198 


trivă, în grupele V VITI, valența teoretică posibilă nu este atinsă de cele mai 
multe ori nici la fluoruri. 
Stabilitatea compuşilor 
Descompunere 
ătoare, f 
numai între anumite limite 


sirul F Cl r Js 


halogenați la încălzire, pe i 
otită de formarea 


a lor termică este îne 
(la o presiune dată a 
de temperatură. 


se micşorează întotdeauna. 
halogenurilor inferioare corespunz 


vaporilor de halogen) este stabilă 
De exemplu, pentru halogenurile platinei (sub presiunea vaporilor de ha ogen 
de 1 at.) sunt caracteristice domeniile de stabilitate arătate sistematizat în fig. 


` x : (0C): 
448 şi care corespund următoarelor temperaturi (°C) : 


fiecare dintre ele 


Anionul Valența Pt 2 A 0 
Cl < 370 370 435 — 581 5g = 583 > 583 
Br < 335 335 405 — 410 410 
J < 263 263- 272 — 355 > 355 


principială deosebită : valen- 
are le observăm de obiceiu au numai valori relative, deoa- 


condiții exterioare arbitrar alese. Dacă, de exemplu, 
am studia chimia platinei 


Pt pa P [i Și nu la apan obişnui- 
T = te, ci la 4000, atunci ar tre- 
pu fE m i pi bui să spunem că în compușii 

= ERA cu clorul și bromul platina 
00 se =, = F este maximum trivalentă, 

Fig. 448. — Domeniul de stabilitate a halogenilor iar cu iodul nu formează de 

platinei. obiceiu compuși. 

Scăderea temperaturii 
înlesnește manifestarea unor valențe mai mari ale elementelor, iar creșterea ei 
atrage după sine manifestarea unor valențe mai mici. Chiar din datele pentru 
halogenurile platinei rezultă că nu este oricând posibil să obținem prin încălzire 
compuşi corespunzători tuturor gradelor inferioare ale v i 


Din datele de mai sus rezultă o consecință 


tele elementelor pe c 
rece, ele corespund unor 


alenței. Astfel PtBr și 


PtJ nu există, iar unii produşi intermediari de descompunere (PtCl, PtBr, 
PtJ,) sunt stabili numai în intervale de temperaturi foarte joase. 


2. Temperaturile de formare a compuşilor 
halogenați de EHalx, scade repede-la trecerea pe 
linia F— J. Acest lucru se manifestă cu atât mai 
car É brusc, cu cât valența E este mai mare şi raza 

acestuia mai mică. Datele de mai jos (kcal/g — 

Mg+ +0,78 Å echivalent) ilustrează valoarea: fiecăruia dintre 
Ea e a aceşti factori. În cazul când creșterea valenţei 
A și micşorarea razei E au loc concomitent (ceea 

ce este caracteristic pentru un şir da ioni cu 
aceeaşi structură), legea mai sus arătată (condi- 
ţionată pe cât se pare de raporturi volumetrice), 
se manifestă foarte categoric. Pentru şrul Na ` — 
Si++ acest lucru e arătat demonstrativ în fig. 449, 
în care sunt date raporturile temperaturuur de 
formare. La acestea au fost luate drept unitate 


Cs+1,65 Å 132 | 106 8 : A : ! 
le sală £ 4 valorilor lor pentru fluorurile respective. 
Li +0,78 Ă 146 98 5 Temperaturile de formare alo compuşilor 
| halogenaţi cu cationii avă ătura de 15 Să 
Cetal/Lial | v2 1 ia aloger t 0 cationii av înd pătura de 15 elec 
troni sau cu pătură completată, sunt totdeauna 


mult mai joase decât la cationii de tipul gazu- 


şilor 
ape 
mai 
rază 
g — 
ntre 
nţei 
ceea 
| cu 
ndi- 


e), 


lui inort cu aceeasi sarcină gi "az iată i i 

f ași sarcină gi cu raza apropiată, La trecerea pe ș P = tz 
dintre unii și alții se manifestă di m An pit $ pe firul F J diferența 
l ȘI alții se mani estă din ce în ce mái categoric. Ca exemple pot servi compara- 
tiile de mai jos (în keal/g echivalent) : 


Hal | r: Hal 
5 | fot pl Br | J E [+8 ci Br | 
| i 
Cat 1,06 Â | 145 | 95| 8 c4 Na +0,98 Â 125 a% z 
Q tins A | s P R TTT Cu + 0,46 Â 24 z 
| | i z 
CaHalyCdHal | 1,7 | 2,0 LR] A apoi Na Hal/Cu Hal 29 32 
| 2 
Hal F | Hal 
a | r E A | 3 
DR e e | mite leii Br | J E F CI Br j 
| 
Sg] ZE RET 7 ETIN 
Rb + 1,49 Ā | 138 105. |- -96 | a Sr + 127 Â 145 9 5 g 
Tti Â | 77 49 e| a Po +128 | % 4 2 2 
Rb Hal/TI Hal | 1,7 2,1 23 | 26 SrHalz/PbHalz | 1,8 23 24 2 
| | | | 


3. Cu ajutorul ciclului analog a lui Born (VII, $ 2, 3) în construire 
cular se pot calcula aproximativ temperaturile de formare a unui șir 
halogenaţi, ce corespund valențelor neobișnuite ale elementelor. Ca exempl 
caleulul pentru clorura de neon. 

Procesul de formare a acestui compus din elemente poate fi descompus 
stadii : 


l. Disocierea moleculelor clorului gázos în atomi. 

2. lonizarea atomilor gazoşi ai neonului. 

3. Captarea, electronilor de către atomii gazoși ai clorului. 

4. Captarea ionilor de Net şi Cl— în cristalele de NeCl. 

Suma algebrică a energiilor ce corespund acestor 
procese trebue să fie egală cu temperatura de formare 
a NeCl. 

Valorile energiilor pentru stadiile 1...3 sunt cuno- 
scute. Dimpotrivă, pentru stadiul 4 este posibilă doar o ag 


— 

apreciere orientativă : deoarece volumul Ne + trebue să fie 
apropiat de volumul Na+, se poate socoti că energia reţelei as 
cristaline a NeCl este aproximativ aceeaşi ca și la NaCl. 
In general obţinem următoarea schemă de calcul : $ 

Ca rezultat al însumării energiilor separate, că!- ina 
dura formării NeCl din elemente (X kcal) se calculea 
ca fiind aproximativ egală cu 184+89—496—29= —252 02 


kcal. De aici înţelegem de ce NeCl nu există în realitate. 


Valorile orientative calculate în acelaşi fel pentru u 
temperaturile de formare a diferitelor cloruri de Na-Al N 
sunt comparate în fig. 450 cu valorile lor cunoscute pentru 7 > | 
NaCl, MgCl; și AICla, Din figură se constată că formarea Valanie 
acestor compuși cu surplus de valenţe, ca NaClg etc., se Fig. 449 Raport 


efectuează prin dislocarea unui electron din pătura neo- 
nului, dar ar fi putut avea loc numai prin absorbirea 
unor mari cantităţi de energie. Deoarece păturile argo- 
nului, eriptonului, ete., sunt mai puţin rezistente, tempera 
turile de formare, de exemplu ale clorurilor, sunt mult mai mari: Art l ~ — 126 kcal şi 


KrCl = — 95 keal, 


temperaturilor de forr 
a halogenatilor de Na 
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Formarea compușilor corespunzând unor valente incomplet utilizate, se desfăgoară 


dimpotrivă cu degajare de energie (vezi fig. 450) ii À 
La majoritatea elementelor cu valență Mica, degajarea de energie este mu gan 
redusă decât al corespunde cazului unor valențe normale. De aceea nu întâlnim de obicei 
» (Ne) 
29 Kcal p 89 Kcal 
| » (CD 
| y y 
L (Ne +) 
(Ne) a (Cla) (C1—) -+ (Ne 
i 
| 
| 
| 
| 
| 
| E Keal i ~ 4-184 Kcal 
XkKea > Neil 4 


astfel de compuși ca MgCl, AL 1, AlOlp etc., cu toate că unii dintre aceștia s'ar putea obține 
în condiţii speciale (vezi XII, $ 3. 20). La elementele polivalente situația este ad sea, inversā 
si cei mai stabili sunt derivații care nu corespund unor valente maxime, ci unei oarecare 


valențe mai mici. 


Caracterul legăturii chimice în halogenaţii EHalx depinde esenţial atât de 
nului cât şi de aceea a elementului ce intră în reacție cu acesta. 
4 Aprecierea cea mai directă a acestui feno- 
men se dă prin polaritatea legăturii (JIL $ 
4). In fig. 451 şi 452 sunt cuprinse datele re- 
feritoare și care s'au obținut prin calcule teo- 
retice (Nekrasov, 1946). 

După cum arată fig. 451. polaritatea 
legăturii E-Hal la fluoruri este totdeauna 
mult mai joasă decât la clorurile și bromu- 
rile respective. Această regulă e valabilă și 
pentru elementele ce nu au fost trecute în fig. 
451 şi care se situează în centrul și la limi- 
tele perioadelor mari. 

Dependenţa caracterului legăturii de 
valență dintre E — Hal, de natura haloge- 
nurii care se formează, este determinată în 
. 450. — Căldura de formare- primul rând prin poziția lui în sistemul- pe- 

a clorurilor Na-Al. riodic. Din fig. 452 se vede că trecerea E prin 
perioada mică dela stânga spre dreapta (sec- 
tiunea verticală a figurii) este însoţită de o scădere rapidă, a polarităţii legă- 
turii. Aceeași lege se păstrează şi pentru capetele dela începutul și sfârșitul per- 
ioadelor mari. In acestea, elementele grupelor din stânga (şirurile dela 1...7) se 
caracterizează întotdeauna printr'o polaritate mai mare a legăturii dintre E-Hal 
decât elementele ce le corespund din grupele din dreapta (şirurile 11...17), iar 
diferența este cu- atât mai bruscă, cu cât este mai joasă valența E. 
Pe măsura creșterii numărului principal de cuante (n), adică la o trecere 
prin grupă „de sus în jos, în girurile 1...7 se produce o creştere regulată 
a polarității legăturii dintre E-Hal, în timp ce în şirurile 11...17 se observă de 


natura haloge 


Căldura de förmare(col/mol) 


D 
e 
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obiceiu un maximum al acesteia pentru elementele din perioada 5. E posibil în 
general ca halogenurile cu polaritatea maximă a legăturii să corespundă elemen- 
telor din partea stângă de jos, iar cele cu polaritatea minimă elementelor din 
partea dreaptă de sus în cadrul desfășurării stemului periodic. 

Cele expuse se referă la moleculele individuale, ceea ce la toate substan- 
tale corspunde unei stări de agregare gazoasă a substanţelor. La trecerea . din 
această stare în cea lichidă și apoi în stare solidă, compușii anorganici pot for- 
ma două structuri tipice de bază — moleculară și ionică. In primul caz, struc- 
tura moleculelor nu se deteriorează esenţial și legile mai sus schițate în ce pri- 
veşte polaritatea legăturilor își păstrează valabilitatea lor. Dimpotrivă, în al 
doilea caz, individualitatea moleculelor izolate se pierde total și substanța ca- 
pătă caracteristice de agregat ionic tipic (cu reacția caracteristică multilaterală 
asupra fiecărui ion din fiecare particulă vecină). Se vede deci că noțiunea de 
polaritate a legăturii în sensul mai sus cercetat se aplică şi în cazul de față. 

Alegerea tipului de structură (moleculară sau 
ionică) la trecerea elementului din stare gazoasă în p 
stare lichidă şi solidă depinde de un șir întreg de w 
factori — mărimea lui x în formula EHalx, rapor- 


turile volumetrice, polaritatea legăturilor dintre  % dez 
E-Hal în legăturile inițiale, ete. Condiţiile acestei | Nakal 
alegeri structurale nu se pot încadra deocamdată ez | 
într'o formulare generală. Indicații mai mult sau o ài ngai 
rahat, 


mai puţin precise asupra tipului de structură existent 


în fiecare caz concret ne sunt date de însușirile ax i | 
fizice ale substanței studiate, în special de fuzi- | = As 
bilitatea şi volatilitatea acesteia : pentru structu- 5 Sital | 
rile ionice sunt caracteristice temperaturile înalte | 
de fuziune, pentru cele molecuare temperaturile zq | 


joase (III, § 7). | Esop a Cc e ea dei 
La un halogen dat, variaţia fuzibilităţii şi AEA ESA. E 
volatilitătii derivațiilor lui coincide în linii gene- 


S ; $ $ Fig. 451. — Dependența 
rale cu cele arătate mai sus în ceea ce priveşe pola- legăturilor de polarizație a 
ritatea legăturilor. Halogenurile greu fuzibile şi E-Hal de natura 
greu volatile aparțin mai ales elementelor din halogenului. 


partea stângă de jos a sistemului, cele ușor: fuzi- 

bile și ușor volatile celor din partea dreaptă de sus a sistemului. Totuşi 
se observă adesea salturi ale fuzibilităţii cât şi ale volatilităţii, ce nu pot fi 
explicate din punctul de vedere al polarității legăturilor. Aceasta se „vede, de 
exemplu, din comparaţia pe care o dăm mai jos pentru punctele de fuziune şi 
fierbere ale compușilor fluorului cu un şir de elemente din perioada 3 : 


NaF MeFa Al SiFa PF; -SFe 
Temperatura de fuziune 00). - » + 995 1250 1040 TI 94 51 
Temperatura de fierbere OG) e e 1, 1702 2260 12600 ~ 63 — s5 — 68 


Cu toate eă polaritatea legătufii la trecerea dela AIF, la Sit, se schimbă pe ne- 
simţite “(vezi fig. 451), primul compus formează o structură ionică, tar cel de 


al doilea una moleculară. 
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substanţe este determinată la bază de gra- 
i d s .. 
a atomului central faţă de halogenii ce-l 


înconjoară, In fiecare moleculă dată, aluminiul este atât de slab ccranat de cei 
3 F „proprii”, încât poate intra usor în reacție cu F „străini - Dimpotrivă, 
a volum decât cei 4 F „proprii, este insufi- 
cientă pentru a împiedeca o astfel de rea- 
cţie dintre moleculele de același tip de 
SiF,. Ca rezultat se creiază premizele for- 
mării structurii ionice la primul compus 
gi a celei moleculare la cel de al doilea. 
Dependența fuzibilităţii și vola- 
tilității halogenurilor de însăși natura 
halogenului se manifestă în mod deo- 
sebit. In prezența structurii ionice, tem- 
peraturile de fuziune și de fierbere pe 
șirul F — CI — Br — J scade de obi- 
ceiu ; dimpotrivă, în prezența celei mo- 
leculare, temperaturile cresc. Ca exem- 
ple tip pentru aceasta pot servi 
comparațiile de mai jos ale punctelor 
de fuziune și fierbere (C°) ale haloge- 
nurilor Na și Si. 
Fig. 452. — Dependența legåturilor La baza primei legi stă creşterea 
de polanzaţie a E-Hal de nautra razelor ionice de-a-lungul șirului F — CE 
elementului. 1 Br — J (vezi XIV, $ 3). Cauza prin- 
Ș cipală pentru cea de a doua este creș- 
terea deformabilităţii de-a-lungul aceluiași șir, ceea ce determină și o creștere 
a forțelor de atracţie dintre moleculele izolate, în funcţie de reacţia de disper- 


siune dintre ele (III, $ 6). 
Hal F Cl Br J 
995 800 - 740 561 


Comportarea diferită ambelor 
dul variat do pecranare” (întunecare) 


„ecranarea” siliciului, mai mic 


Yalenfo £ 


Aaaa) | 1702 1454 1393 1300 
Sai | Eag r68 +5 121 
TRS Î65 +57 1153. 290 


4. In cazul studiat pentru AIPg gi SiF. iferi i Si depinde: 
îndeosebi de valenţele lop diferite. prenie Ea Erei enk NA E celui F i in 
schimbării tipului structurii, pot. fi determinate și de diferența dintre raze, adică "de rapor- 
turile volumetrice. Astfel ThCl (1,10 A) se topeşte la 770°, iar TiClą (0,64 Å) la — 230 
Variaţii analoage brusce au loc uneori și'la schimbarea structurii pălurii exterioare. De exemplu 
YCla (1,06 Å, 8 electroni) se topește la 624°, iar TiC] (1,05 À, 18 electroni) la 25°. 


Caracterul schimbărilor din sistemul periodic în ceea ce priveşte coloritul 
compușilor balogenați a fost cercetat mai înainte (XIII, § 3). In raport cu apa 
toate halogenurile pot fi împărțite sumar în patru grupe care nu sunt totuşi 
strict delimitate unele faţă de celelalte. i i 
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Prima dir 5 ives i in şi i 
Riot de i intre acestea priveşte elementele detivate din șirul analogilor 1,2 
( £ i de e) şi în parte 3 (La și vecinii lui apropiaţi), precum și Agt şi Tl+. 

“ păi r di iki A i 
n o upe, toți ac eștia sunt supuşi disocierii electrolitice, care practic nu este 
însoțită de hidroliză, 


$ A doua grupă cuprinde aproape toate celelalte elemente și se caracterizea- 
ză prin prezența unei hidrolize mai mult sau mai puţin pronunțate a haloge- 
nurilor EHalx. Hidroliza este cu atât mai completă cu cât este mai mare va- 
lența E şi mai mică raza lui. Când aceste condiţii sunt egale, în șirurile din 
dreapta (13...17) ea este exprimată mai puternic decât în cele din stânga (3...7). 
Pe măsura creșterii numărului de ordine al halogenului, hidroliza nu se micso- 
rează de obiceiu câtuși de puţin, iar diferenţa dintre fluoruri și cloruri se ma- 
nifestă uneori foarte brusc. 


In grupa a treia intră câteva halogenuri izolate (HgCl,, Cd], PtCl,, AuCl, 
etc.) care nu se supun aproape deloc hidrolizei, ca urmare a disocierii lor relativ 
slabe. Pentru unele din ele (de exemplu PtCl,, AuCl,) este totuși caracteristică 
anexarea moleculelor de apă cu formarea acva-acizilor complecși, după schemele ; 


2 H,O + PtCl, = H, [(HO),PtCl,]; H,O + AuCl, = H, [OAuCl,] 


In fine, a patra grupă include unele halogenuri ale elementelor mai pro- 
nunțat metaloidice (CCl, NCI, SF, OF,, etc.). Toate acestea sunt substanțe 
putin solubile în apă și care practic, în soluție nu se supun disocierii electroli- 
tice. Din această cauză, hidroliza lor se desfăşoară în condiţii obișnuite, destul 
de lent, așa încât practic putem socoti că aproape nici n'are loc. Totuși în cele 
din urmă ea se realizează în întregime. 

Desfășurarea lentă a reacției chimice cu apa la astfel de compuși, precum 
CCI, SE, etc., este determinată nu atât de caracterul slab polarizant al legă- 
turii cât de înconjurarea completă a atomului central cu halogeni. De aceea, 
de exemplu, hidroliza CCl, se desfășoară incomparabil mai încet decât hidroliza 
COCI,, cu toate că polaritatea legăturii C — Cl trebue să fie în ambele cazuri 
aproximativ egală. In același fel, încetinirea extremă a hidrolizei de-a-lungul se- 
riei COF, — COCI, — COBr, este desigur legată de creșterea volumului haloge- 
nilor din aceeași serie, ceea ce face ca atomul central de carbon să fie din ce 
în ce mai izolat de acţiunile exterioare. La fel, ecranarea atomului central, care 
împiedecă contactul lui direct cu particulele străine, se manifestă prin urmare nu 
numai în punctele de fuziune şi de fierbere, ci şi în creșterea stabilității chimice 


a compușilor. 


5. Acest fenomen se manifestă clar mai ales în reactiile de schimb simple dintre 
cormpuși care pu Fe deeccmpun în ioni. După cum arată experienţa, clorurile, bromurile 
și iodunile (P, As, £b) de tipul EHalg și Ti, Ge, Sn de tipul E Haly, prm amestecul lor reci- 
proc în orice ccmbinaţie, înlocuese ușor lalogenii, ceea co determină un anumit echilibru 
între subetanţele iniţiale, produşii complecși de înlocuire și diferitele halogenuri ameste- 
cate (de exemplu de tipul SnClJg ete.). Dimpotriv ă, halogenaţii analogi ai carbonului şi 
siliciului în asemenea reacţii de substituire nu intervin efectiv, Faptul este probabil doter- 
minat de ecranarea suficient de completă a C și Si în halogenurile lor EHaly,din care cauză 
atracţia temporară necesară a unuia dintre halogenii oeli de a doua substanţe co întră 
în reacție pentru realizarea schimbului fată de atomul central, devine imposibilă. Este inte- 
regant că în raport cu apa, siliciul din halo genurile Sillaly este eoranat insuticiont, precum 
ze vede din desfășurarea hidrolizei, 
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Se pare că gradul de ecranare a at 
lecșilor. Ace 


rol foarte important în formarea com] 
n compușii halogenaţi ai multor e 
foarte diferite, precum se vede d 


Valenta Ci'ra de coof= formula 
E dinatie generală 
ñnalilicà 
i 2 M [E Hals) 
3 Ma [E Hals) 
4 M; [E Hala) 
u 3 M {E Hala] 
e M; [E Hala] 
5 ' M, [E Hals) 
6 M, [E Hale] 
uI 4 M [E Halj] 
5 M; [E Hals) 
8 ‘M3 [E Hals) 
7 M, [E Hals) 
8 M; [E Hals) 
IV 5 M [E Hals] 
6 Mo [E Hals] 
7 M, [E Hal] 
8 M, [E Hals) 
9 M; [E Halo] 
v 6 M [E Hal) 
7 M: [E Hal;] 
t 8 M; [E Hala] 


atomului central 


lemente, iar tipurile 
in comparaţia de mai 


joacă de asemenea un 
st fapt este caracteristic pentra 
complecgilor formați pot fi 
jos a acizilor complegi. 


Cunoscuţi (adesea numal sub formă de 
teprezentauţi izolaţi) pentru 


H, Li, Cu, Ag; AU 
Li, Cu, Ag, TI 


Cu Ag 

Be, Mg, Zn, Cd, Hg, Mn, Fe, Co, Ni Ca, 
På, Ge, 8n, Pb, Pt 3 

Bo, Mg, Zn, Cd, Hg, Mn, Fe; Co, Ni, Ca, 
Sn, Pb, På, Pt 

Zn, Cd, Hg, Co, Cu, Ph 

Cd, Sn, Pb 

B, Al, Se, T} Mo, J, Fe, Pt, Au, As, Sb; 
Bi, Ga,- RØ, Ru, Mn, V, Rh 

Al, Sc, TÍ V; Mn, Re, Fe, Sb, Bi, Ti, Eu, 
Rh, Os, Au, In, B, Cr 

Al, Sc, La, In, TI, Cr, Mo, Re, Fe, Ir, Sb, 
Ti, Bi, Ga, V, Rh, Au, 08 

In, Sb, Bi Ru 

TI 

Th, Te, Zr, U, Pt 

Si, Ti, Zr, Th, Ge, Sn, Pb, Mn, Re, Ru; 
Os, Ir, Pd, Pt, Sb, Se, Te, Ce, Hf, U 

Si, Zr, Hf, Ti Pb, Th 

Zr, Sn, Pb, Ti 

Zr 


P, V, Nb, Ta, As, Sb 
Nb, Ta, As, Sb, Pa 
Ta 


Tendinţa halogenaților EHaly către reacţiile de adiţie şi stabilitatea com- 
plecșilor acizi respectivi pentru seria F — Cl — Br — J, arată de obiceiu e scă- 
dere. De exemplu, sărurile H(SbF,) şi H(SbCl,) sunt foarte numeroase şi în con- 
diţii normale se dovedesc pe deplin stabile, în timp ce derivații (HSbBr,) diso- 
ciază ușor bromul, iar sărurile H(SbJ,) nu sunt în general cunoscute. Exceptie 
dela regula de mai sus, se observă doar pentru cationii caracterizați printr'o 
importantă deformabilitate proprie și în acest caz situaţiile “se inversează. De 
exemplu HgF, nu formează deloc acizi complecși, în timp ce pentru restul de 
halogenuri ai Hg?t, ei sunt bine cunoscuţi și perfect stabili în condiții obişnuite. 

Comparaţia de mai sus arată că dintre elementele diù perioadele mici aci- 
zii complecși balogenaţi (aproape exclusiv fluorurile) se cunose doar pentru H, 


Da 
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Li, Be, Mg, B, Al, Si şi P. In perioadele mari, metalele alcaline «i alcalino- 


dămă ase (siruri i i ăi 
pământoase (șirurile 1 gi 2) nu manifestă în general tendințe către formaţiuni 
3 y 


complexe, însă membrii din ultimele șiruri (3*5) formează în cea mai mare 


arte asemenea î i 3 i 

p t) de asemi nea în mod exclusiv, fluoruri complexe. Elernentele din șirurile 
17 sunt atomi centrali mai mult sau mai puţini tipici în raport nu nu- 
mai cu fluorul, ci şi cu alți halogeni: 


6. După c "e ă ai înai d £ y 
de CN și ionii bal e Mati ini erei odati ir $ 3, 5) o asemănare apropiată între ionul 
i ii Lalogenaţi intervine foarte des. Comparaţia tipuril i acizi 
TAPT A Far . â rilor de ec posi Aciz 
caracteristici este dată mai jos. KY p de complecși acizi 


Valenţa Cifra de coor- 3 
E dinație Korma Cunoscut pent 
analitică generală ONE 
0 4 M; [E (CN) Ni, På 
I 2 M [E (CN`] Cu, Ag, Au 
3 Ma [E (CN)3] Cu, Ag, Mn, Ni 
4 Ms [E (CN)] Cu, Ag 
5 Mi [E (CN) Mn 
6 Ms LE (CN)e] Mn 
u 3 M [E (CN)s] Zn, Cd, Hg 
4 Ma [E (CN) Zn, Cd, Hg, Cu, Ni, Pd, Pt 
6 Mu LE (CNoel Cd, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ru, Os 
m 4 M [E (CN) TI, Au, Co 
6 Ms [E (CN) V, Cr, Mn, Fe, Co, Rh, Ir 
7 M; [E (CN)] Mo 
v 6 M2 [E (CN)l V, På 
8 M; [E (CN)s] Mo, W 
v 8 M; [E (CN) Mo, W 


Oxizii și hidranții lor. Valența maximă a elementului pentru oxigen co- 
respunde de  obiceiu numărului acelei grupe din sistemul periodic, în care 
acesta este situat. Excepții dela această regulă sunt relativ destul de puține ; 
în această categorie intră în special H, Cu, Au, F, Br, majoritatea elemen- 
telor din grupa VIII și unele lantanide (Ce, Pr, Tb). Pentru Se și J nu s'au 
obţinut oxizi superiori în stare liberă, se cunosc însă derivații lor. 

Insușirile oxidului (și în special ale hidratului lui) care în majoritatea 
cazurilor corespund valenţei caracteristice, sunt un moment determinant pentru 
caracteristicile chimice ale elementului studiat ; de aceea oxizii asemănători pot 
fi consideraţi ca specifici. Pe cei mai interesanţi din punct de vedere al unei 
gistematici generale, îi avem studiați în special în cele ce urmează. 

Temperaturile de formare (la legătură) a oxizilor caracterist ci se com- 
pară în fig, 453. Din aceasta se vede, în primul rând, că la elementele din 
șirurile 1...6, corespund valori mult mai mari ale efectelor calorice decât la 
elementele din șirurile 11...16. Acest fapt este strâns legat de diferența dintre 
structurile păturilor periferice electronice ale ionilor corespunzători şi poate fi ge- 
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mperaturile de formare a geauomlos 
completate sau cu 19 electroni 
lui inert cu aceeași sarcină ŞI 


neralizat sub forma următoarei reguli; temp! 

i imini ` x "ile ri farice ne 
compuşilor chimici analogi cu păturile periferice n 
sunt mult mai joase decât la cationii de tipul gazu 


5 i 3) 6 7 
3 
5 3 
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Valenta E 


Fig. 453. — Căldura de formare a oxizilor caracteristici. 


cu rază de mărime apropiată. Un exemplu care ilustrează această lege este 
comparaţia temperaturilor de formare a unor oxizi (kcal/g — echivalent), pe 
care o dăm mai jos; 


Cation Na+ | Cu+iCa2+|Cd2+ |Zri+|Pbt+įRb+ | TI+ |Sr2+| Pb2+ [i 


Raza (A)... . 10,98 [0,96 [1,06 [1,03 10,87 | 0,84 | 1,49 1,49 [1,27 0,78 [0,78 


Structura învelișu- 

lui exterior. . | 8| 18| 8 18 8 18 8 18+2| 8 S 16 
Căldura de formare 

à oxizilor . . {49,7 [21,3 [75,9 [32,6 [64,5 | 16,3 | 41,5 | 21,2 170,4 73,1 |29,2 


1. Din fig. 453 se mai vede încă o particularitate caracteristică a variaţiei tempe` 
raturilor de formare a oxizilor când parcurgem sistemul periodic. In porioada 2, maximul 
revine elementului'monovalent, în perioada 3 şi 4, celui bivalent, în perioadele 5 și 6, celui 
trivalent. Această particularitate este probabil în legătură cu raporturile volumetrice: 
Asupra importanţei deosebite a ultimelor ne lămureşte. direot mersul invers al variaţiei 
temperaturilor de formare a oxizilor E20 (Lig0 etc.) şi EOa (CO» ş. a.) pe măsura creşterii 
razei Ẹ (vezi fig. 453). Intmadevăr, dacă vom studia ambii oxizi ca derivați co corespund 
tipului AB2 (adică OB» și 02), atunci vom vedea că în ambele cazuri temparaturile de 
formare se schimbă la fel, urcându-se pe măsura creşterii raportului Ra Ra 3 
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; A 3 A : : a cationilor 
neralizat sub forma următoarei reguli ; temperaturile de, formare fo liro 
compuşilor chimici analogi cu păturile periferice necompletate sau cu | dacie 
sunt mult mai joase decât la cationii de tipul gazului inert cu aceeași arc J 


Cólduru de formare ! lo legălura) 


123456 4123456 123456 125456 125456 123456 
Valenta E 
Fig. 453. — Căldura de formare a oxizilor caracteristici. 


cu rază de mărime apropiată. Un exemplu care ilustrează această lege este 
comparația temperaturilor de formare a unor oxizi (kcal/g — echivalent), pe 
care o dăm mai jos; ; 


Cation Na+ | Cu+fCa2+|Cd2+|Zri+|Pbt+|Rb+ | TI+ |Sr2+| Pb2+ (Mg2+|Niz+ 


„10,98 10,96 [1,06 | 1,03 10,87 | 0,84] 1,49] 1,49 [1,27 1,32] 0,78 [0,78 


"| slias s |as| s| is] s |us+al s jis+2| s 
Căldura de formare! z oF X 


a oxizilor . . .149,7 [21,3 175,9 [32,6 {64,5 | 16,3 | 41,5 | 21,2 {70,4 | 26,2 [73,1 [29,2 


„1. Din fig. 453 se mai vede încă o particularitate caracteristică a variaţiei tempe: 
raturilor de formare a oxizilor când parcurgem sistemul periodic. In parioada 2, maximul 
revine elementului monovalent, în perioada 3 şi 4, celui bivalent, în perioadele 5 şi 6, celui 
trivalent. Această particularitate este probabil în legătură cu raporturile volumetrice: 
Asupra importanţei deosebite a ultimelor ne lămureşte. direct mersul invers al variaţiei 
temperaturilor de formare a oxizilor E20 (Li20 eto.) şi EOa (CO2 ș. a.) pe măsura creşterii 
razei g (vezi fig, 453). Intr'adevăr, dacă vom studia ambii oxizi ca dorivaţi co corespund 
tipului AB2 (adică Ol și RO»), atunci vom vedea că în ambele cazuri tomparaturile de 
formare ge schimbă la fel, urcându-se po măsura creşterii raportului Ra /Ra : 


ni e 


c i 
B (+ Nar | | 
Li+ | Nat | K+ | Rb+ 
i ARE tau FII 
DAIRE A oe e| 100| 1,84| 0,00| 0,89] O0,il| 0, 
UiMdura do formaro la logătură | ' | | 


toal /pochivi) se... [71 


DO 43 4l 24 51 


2. Un matorial intorosant pontru aprecierea rolului raporturilor volumetrice îl 
prezintă comparaţie tomporaturilor de formaro a compușilor diferitelor elemente cu meta- 
loizii, cum ør fi clorul gi oxigenul, ce sunt apro- 
piați prin intensitatea activității lor chimice, 


Micgoraren razel E Deoareco primul este mono- și bivalent, iar al 


Cresterea valențel WGX > doilen bivalent, numărul respectiv de atomi de 
metaloid în clorură este întotdeauna de donă 
A ori mai mare decât în oxidul ce-i corespunde. 
SI LI Be B c Modul cum acesta influenţează temperaturile 
` 1,87 0,83 0,57 0,27 . de. formare rezultă din comparația ce o dăm 
S $ ; > entru råportul temperaturilor de formare 
Ss NA M Ai Cl 0130 criza Morile gi oxizii aferenți (clorură Joxid)}- 
s K Cb ge yi La trecerea prin girul fiecărui analog de jos 
a 2,42 120 0,8 08) în sus, pe măsura micșorării razei E, a n o 
2 Rb Sr y Zr deplasare a- temperaturilor de formare către 
= 2514 pil 1,09 1,04 0x caracterizați prin cifre de coordinație mai 
Z 


Cs Ea La mici, Acelasi lucru, dar într'un fel şi mai cate- 

2,50 1,54 LI goric, se observă și la trecerea prin perioada dela 

stânga spre dreapta de-a-lungul șirului elemente- 

lor È cu aceeaşi structură, la care concomitent 

cu micsorarea razei are loo o creştere a valenţei. In general, prin urmare, raporturile volu- 

metrico so manifestă prin aceea că pe măsura creșterii sarcin ii şi micșorării razei eationulai 

so efectuează o deplasare a valorilor mari a temperaturilor de formare dela cl i 
către oxizi. 


Ur? 


este 


3. Intr'o formă şi mai pre apare rolul raporturilor volumetrice în studiul com- 
> pe parat al sulfurilor și oxizilor caracterizați printr’o compoziție de același tip. După cum arată 
comparația dată, diferența dintre raza ionului S2— (1,74 A) şi aceea a ionului 02— (1,32 À) 
duce la deplasarea raporturilor temperaturilor 
de formaro lsulfurăJoxid, la fel cu clorurile și 
oxizii pe care i-am studiat mai sus. 


Micsorarea razei E 


aea 
Creşterea calenjei E 
In marea lor majoritate, oxizii ca- A 
racteristici sunt mai mult sau mai puțin | EER 
substanțe greu fuzibile. Excepție fac doar $ N e ERR, 
uțini dintre ei. Aceasta priveşte în speci- 5 | v99 053 035 017 
al CO,, gazos în condiţii obișnuite, Cl, 0, z $ Ca 
lichid și Mn, 0, solid, de asemenea Ru0Ì S tă pri 
foarte ușor fuzibil (-- 250) și Os0; (+ 410), & EA 
e precum și Na Os + 320) și SO, (+ 45%), = Ce ta La 
Dek care distilă usor. Oxizii cei mai greu fu- LU O3 077 
celui zibili sunt oxizii de Be, Mg, Ca, Zr, Hf 
otrice: Th, aie căror puncte de fuziune se află i 
riație între 2500,..30000. Un salt brusc pentru fuzibilitate şi pentru volatilitate : 
egter prezintă CO, și SiO, primul distilă la — 780, iar cel de al doilea se topeşte la 
pg 17100 și fierbe la 25900, 
rile 
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Toti oxizii caracteristici ai 6lementelor din zh ma paw inco- 
i ia vă A le mari : dintre ei sunt colorați. Uo orațiune 
lori. Dimpotrivă, în perioade le mari, mulți dint lar f pe tah m 
este caracteristică pontru toți membrii din șirurile <.. (a ară de K), precum 
şi pentru V, Cr, Mn (perioada 4), Ru, Cd, In, Sb, Te (perioada 5), W, Re, Os, 
; 4 i > jg g e, 

Hg, TI, Pb, Bi (perioada 6),Uș multe lant ai i sui 
"Di ii inferiori äi ante ve atj sunt mult mai numeroși. 
Dintre oxizii inferiori at elementelor, cet co i d T a REEI ai 
ii “ati fată apă se sede din urmat > J ratie. 

Comportarea oxizilor colorați faţă de apă se ve 2 paraţ 


aproximativă J 


g 4 EA 
Comportarea faţă de apă Caracteristică, pentru 


Ru, Os 
Metale alcaline și alcalino-pămân- 
toase B, C, N, P, As, S, Cr, Cl, Mn, 


A. Disolvare fără reacţie chimică vizibilă 
B. Reactie chimică cu formarea hidroxizilor 
solubili 


Re 
Q. Reacţie chimică cu formarea hidroxizilor Be, Mg, Sc, Y, La, Sb şi lantanidele 


aproape insolubili : De 
D. Reactie chimică și solubilitate practic me- 
xistentă 


Hidraţii ce corespund oxizilor din clasa Hal se pot obţine numai pe cale 
indirectă. In apă, aproape toţi aceștia (afară de acidul teluric) sunt practic in- 
solubili. Hidraţii oxizilor Cu, Ag?, Aut și Hg? eliberează apa atât de uşor 
în condiţii obişnuite, încât în mod practic nu-i putem întâlni. Dimpotrivă, nu- 
mai compușii superiori ai oxigenului cu Se şi J se cunosc sub forma de acizi 


şi săruri corespunzătoare. ç 


La majoritatea restului elementelor 


4. Cifra de coordinație maximă a ionilor pozitivi, referitoare la oxigen, de regulă 
nu depăşeşte 4. De aceea tipul limită obişnuit al hidroxizilor plurivalenți- este Hz E04 
(æ = 1...3). Doar în puține cazuri cifra de coordinație pentru oxigen creşte până la 6- 
Aici intră în special compuși că de pildă Hs(Te0s) şi Hs(J06). Existenţa lor este legată. 
după cum se vede, de deformabilitatea, relativ redusă a atomilor centrali respectivi (carac- 
terizaţi prin pături periferice cu 18 electroni) cu un volum destul de mare. Datorită con- 
cordanţei ambilor termeni, configuraţia tetraedrică a EOa devine instabilă și trece în aceea 
premal Aceasta aduce o deterioare a ecranării atomului central şi determină posibi- 
itatea captării ulterioare a ionilor. de 02— și formarea finală a configurației octaedrice 
cu cifra de coordinaţie 6. Deoarece sarcina, ionului OH-—este mai mică decât a ionului 02— 
în raport cu hidroxidul, cifra de coordinaţie 6 se întâlnește mai des. Si mai des se întâl- 


neşte această cifră de coordinaţie referitor la moleculele neutre de H20 în ionii hidrataţi. 


Deoarece însuşirile hidroxizilor au fost studiate destul de amănunțit mai 
înainte (XIII, $ 3), dăm mai jos o comparaţie redusă a tipurilor lor cu enume- 
rarea acelor elemente pentru care tipurile date 'sunt cele mai caracteristice- 
In comparaţie sunt trecuţi și derivații celor mai importanţi oxizi inferiori. 

iz i De jos în sus (sau invers), de-a-lungul fiecărei subgrupe asistemului pe- 

riodic, însușirile oxizilor caracteristici şi ale hidraţilor lor în general se schimbă 
după anumite reguli. Prin aceasta, chiar din comparația temperaturilor de for- 
mare (de legătură) pe care o dăm mai jos, se vede că “analogii elementelor din 
perioadele mici sunt în cazul de față membri din şirurile 1...7, în timp ce expo 
nenţii respectivi din şirurile 11...17 arată devieri dela mersul schimbărilor gene- 
rale ale mărimilor studiate, | 


BoF 


Insuşirile chimice ale hidroxizilor ne lămuresc asupra aceluiași fapt. In- 
tr'adevăr, la o trecere de sus în jos de-a-lungul fiecărui șir al analogilor se observă 
o slăbire regulată a caracterului acid și o creștere a caracterului bazic al hidro- 
xizilor superiori. Dimpotrivă, CuOH este o bază mai slabă decât NaOH (și LiOH), 


Tipul de 


asia hidroxid 
caracteristic 
I EOH 
II E (OH) 
III E(0H) 
HEO2 
1y E (OH); \ 
HE03 
v H; EO4 \ 
É EO; 
VI H2 E04 
VII HEO, 


Caracterul chimic al hidroxidului 


Bazic Amfoter. Acid 
Cs, Rb, K, Na, Li, Tl, J CI 
(Cu), (Ag), (Au) 
Ra, Ba, Sr, Ca, Mg, Cr, Zn, Be — 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pb, Zn 
Pt, Că, (Hg) 
La, (şi lantanide) In, Al, Ga B, As, P, N 


Y, Sc, Ir, Rh,Fe,Bi,Tl Cr, Sb, Au 


Th, Hf, Zr, U, Ce Ti, Pb, Sn, Pt, Te | Si, C, Ge, Se, 5, 
V, Sb, As, P, N; 


— Ta, Nb J, Br, Cl 
= U W, Mo, Cr, Te, 
Se, S, Mn, Re, 
Os, Ru 


2 = Mn, Re, Cl, J 


E T A A RIO RR 


hidroxidul de magneziu are numai caracter bazic, în timp ce Zn(0H), = me 
foter (și prin însușiri ea se aprople de Ba(0H),; însuşirile acide ale x B) 
sunt redate mai puternic decât la Al(0H),. Pentru hidrații elementelor din 
grupa IV avem următoarele valori ale constantelor de disociere. 


D Q 8i Go 

: 4 10 2.109 
K 4, 10.7 3.10 2. , 
Ka 5.10.11 2,1013 2, 10-15 


i 

l 

l 
| 
| 
4 
À 
N 
3 
g 
~% 


Ho 


i Insuşirile chimice ale hidroxizilor ne lămurese asupra acoluiagi fapt, In 
tr adevăr, la o trecere de sus în jos de-a-lungul fiocărui şir al analogilor s0 a die 
o slăbire regulată a caracterului acid şi o crogtore n caracterului bani al hidro: 
xizilor superiori. Dimpotrivă, CuOH oste o bază mai slabă docât NaOH (și LiOH), 


Valenţa Tipul de | Caracterul chimie nl hidroxidului 
E | hidroxil ann 
caracteristic Bazit Amfoter Acld 
I EOH Cs, Rb, K, Na, Li T, J Ul 
(Cu), (Ag), (Au) 
II E (OH): | Ra, Ba, Sr, Ca, Mg, Cr, Zn, Bo 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pă, Pb, Zn 
Pt, Că, (Hg) 
NI E(OH a (şi: lantani J 
omp y|, emana | maban |, ag, p, w 
ză À Y, So, Ir, Rh, Feo, Bi, Tl Cr, Sb, Au 
E(OHh | Th, HE, Zr, U, Co | T, Pb, Sn, Pt, To | Si, C, Go, Se, S, 
HEO; j ZEN V; Sb, As, P, N 
Y H RO ÎN pN ); 4 8, $ i] 
3 BOs ISS m ; 
DEO; f Ta, Nb J, Br, Cl 
VI H2 EOs — U W, Mo, Cr, To, 
So, 3, Mn, Ro, 
i Os, Ru 
VII HEO; B) = Mn, Ro, Cl, J 


Zn eea 


hidroxidul de magneziu are numai caracter bazic, în timp ce Zn(OH), este am- 
foter (şi prin însușiri ea se apropie de Ba(OH),; însuşirile acide ale Ca(OH) 
sunt redate mai puternic decât la AI(OH),. Pentru hidraţii elementelor din 
grupa IV avem următoarele valori ale constantâlor de disociere, 


E20 EO E203 i EOg E205 E Oş EO; 
au aaa 
Li Be B Cc N 
TI 68 56 24 l 
Na Mg Al Si E S Cl 
50 73 66 5l 36 18 | Li 
K Cu | Ca Zn | Se Ga | Ti Go| V As | Cr Se | Mu Br 
43 21 | 76 43 |68 43 | 55 32 | 44 22. |'23 i 
E (0; Si Go 
Kı 4.10.7 3. 10-10 2. 10-9 
Ka 6.10.11 2,104 2, 10.14 
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face un salt” peste siliciu şi se apropie de 
si arsenic sunt aproximativ egali ca tă- 
telor de disociere de mai jos : 


Prin valoarea K}, germanilul și 
carbon. În grupa a V-a, acidul fosforic 
rie, după cum se vede din comparaţia constan 

Acidul Kı Kg 7 a) 
„P 8.10-8 1.10-7 8. 10-12 
As, o. E 3. 10-12 
Acelasi fenomen are loc și în grupa a VI-a în ce privește acidul sulfuric 
(K, = 1.104) şi selenie (Kọ = 1.10 9), în timp ce acidul cromic (K,=3.10-7) 
esto mult mai slab decât ceilalţi doi. In grupa a VII-a, acidul de tipul celui clor- 
hidric şi manganic nu se cunoaște în general pentru brom. Toate aceste date 
experimentale sunt în perfectă concordanţă cu pozitia fundamentală a stu- 
diului despre analogii electronici. (VI, § 4). TE ai 
§ 5. Sărurile oxiatizilor. Deosebit de ilustrativă este comparaţia dife- 
ritelor săruri cu anioni complecși pe care se poate urmări importanța colosală 
a tipului de structură chimică a compușilor. Dacă structurile sunt la fel, substanţele 
caracterizate printr'o aceeași isostruclură și o aceeași clasă sunt deseori foarte 
apropiate unele de altele prin multe însușiri, deşi în compoziția lor elementele com- 
ponente sunt cu totul deosebite. De exemplu, pentru acizii de tipul HAB, esteca- 
facteristică solubilitatea redusă a sărurilor de cesiu. După cum ne arată compara- 
ţia pe care o dăm mai jos, schimbarea naturii chimice ale lui A și B într'un interval 
destul de mare se manifestă destul de slab față de valorile corespunzătoare 
(în moli pe litru de H,O la condiţii obișnuite) : 
CsCIOa  OsMnO4 CsReOa CsJO,  CsBF4 CsA uC 
0,07 0,01 0,03 0,07 0,04 0,02 
Tot aşa, solubilitatea redusă a sărurilor de Ba2+ este catacteristică pen- 
tru acizii de tipul H, EO,, când E este foarte diferit (S, Cr, Mo, W, Se Te, Mn, Re 
Fe, Ru, Os). In ambele cazuri, nu atât caracterul chimic al elementelor-ce intră 
în compoziţia anionului este determinat pentru însuşirile studiate, cât tipul 
structural al acestora. 


a 


„1. Dacă două substanţe isostrueturale au concomitent și acelaş număr. total de elec- 
troni, atunci astfel de compuși (așa numiții izoterni)sunt adesea apropiaţi unii de alţii 
printe ua E E VAI fiice Ca exemplu se pot cita N20 gi COə (câte 22 de electroni)“ 
JO şi Na (câte 14 electroni), SiC și AIN (vezi XII, § 2, 28) ete. Pentru primel ă i 
dăm mai jos constantele fizice. ; : ry Piee doc S 


Ingugirile 


Temperatura de topire (°C) . . 


Temperatura de fierbere (°C) 
Temperatura, critică (°C) 
Presiunea critică (at.) <=. >. 
Solubilitatea în apă la 0° (în 
volum) A A RN SS 


) asemănare a ropiat ă de col N) de alte constante fizice ale 
( ý É o de mai sus 
si p o arată an Şir 


ric 
0-7) 
lor- 
late 
stu- 


life- 
sală 
tele 
arte 
om- 
eca- 
ara- 
rval 


oare 


pen- 
, Re 
ntră 


Datorită influenței puternice a tipului structural putem st 
însușiri ale derivaţilor unui anion complex oarecare, ca fiind tipice p 


anumit grad. Cunoscându-le, putem obţine în majoritatea cazurilor < 
aproximativă a însușirilor corespunzătoatre ale sărurilor anal 


H,S0,, H,CO,, HNO,, pe care le studiem ceva mai jos și la sărurile 
isostructurali respectivi, ó 

Sulfaţii normali (neutrii) sunt în cea mai mare par 
apă, dar insolubili în alcool și în alți solvenţi organici. Solubilitatea 
apă este caracterizată în special pentru derivații cationilor bivalenți j 
volum mai mare, cum e la Sr?+, Pb2+, Ba2+ și Ra?+. Greu solubili 
sulfați de Ca?+, Hg?+, Ag+, Thit, La?+ și cei ai câtorva el 
tanice. Caracteristică pentru multe săruri sulfurice este micșora 
tăţii prin încălzire. 

Fără apă cristalizează numai sulfaţii de K, Pb, Cs 
Ra, Rb, Sb, Bi, iar sărurile celorlalte metale se separă d 
de cristale hidratate cu o compoziţie oarecare. La aceștia, pentru un < 
tioni bivalenţi (Mg, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn), este caracteristică for 
talelor hidratate isomorfe între ele, de tipul ESO,. 7 H,O. Dimpotri 
anexează numai 5 molecule de apă de cristalizare, iar CaS0, numai 
cule, etc. Aproape toate sărurile sulfurice ce se separă sub formă de e 
hidratate, se pot. obţine și-în stare anhidră. 

Mulţi sulfați cristalizează izomorf cu seleniații, cromaţii 
respectivi. Prin încălzire ei se descompun de obiceiu până la a 
tului de fierbere. Excepţie fac doar sărurile-metalelor alcaiine, 
la temperaturi de aproape 10000, fără să se descompună. 

Tendința de intrare a compușilor complecși în sfera interi 
redată pentru ionul de SO. De aceea complecșii sulfați și a 
nu sunt de obiceiu stabili, iar în soluţii diluate ei se descompun ay 
în ionii componenți. Excepţie fac doar puţini dintre ei, de exemplu K, 
a cărui soluţie proaspăt preparată ne dă un precipitat cu Ba”. Cele mai impor 
tante tipuri structurale ale sulfaţilor complecși sunt date mai jos = 


e 


Va erfa Formula generală 


E (prin analiza) Se cunosc pestu : 


Că, Pb 


II Mə [E ($04)2] Be, Mg, Ca, V, Cr, Fe, Co Ni Cu, Zn 


III M [E (SOa)z] Al, Sc, Ti V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga, Rb, In, Sb La 
şi lantanidele Ir, Au, Bi, U 


IV M3 [E (S04)3] Se, Cr, Y, La, Ir, Tl Bi 
Mz [E (S04)3] Zr, Th, Sn, Pb, U 
M4 [E (S04)4] Zr, Ce, Th, U 
Me [E (S04)s] Ce, U 
Ma [E (50a)el Th 


Printre sulfații complecși cunoscuți, deosebit de interesante sunt două 


grupuri și anume : „şenitele” şi alaunii, ai căror membrii cristalizează între ei 
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isomorf. Şenitelor le corespunde tipul de structură M, [E(S0,)2]: 6 H,O, iar 


alaunilor M [E(S0,)]} 12 H,O. 


2. La onite poate figura ca atom contral Mg gi Cd, precum Și elemente din jirurile 
7,419 din peri ada Mn— Zn, adică cationi bivalenţi ale căror raze ca, valori se află întrun 
interval relativ redus 0,78 À (Mar, Ni2+4 eu L03 À (Ca? } Ja monovalenți K H i 
Car, Tl și NHat du deasemenea raze apropiate : înt re 1,33 À pentru K4 P pun W d 5 3 
pentru Cs.+ Intru cât solubilitatea moleculară a şenitelor este mult mai ma i au 
a sărurilor co intră izolat în compoziţia lor, ele se pot obţine usor prin ADP ü cre 20 a, 
soluţiilor suficient de concentrate, Solubilitatea, minimă, o au derivații pt pe de o pane 
i Tipe de alta, iar aceea maximă derivații Cd?+ și Cat, i rin creşterea pemper urii ae 
Dilitatea tuturor gonitelor crește de asemenea. In soluții diluate ele disociază aproape tota 
ionii componenți: j 7 PE ER 
s N NS emid structurii do tipul M[E(801)2] : 12 H20, şi derivă din ionii 
trivalenţi, ale căror raze se găseso între limitele 0,57 Å (A13+) și 0,92 A (In3+). In sistemul 
periodic, elementele care formează alaunii sunt aşezaţi destul de regulat, In această cate- 
gorie intră Al, Ga, In (grupa II), Ti, V, Cr, Mn, Fe (girurile 5...8 din perioada a 4-a) și Co, 
Rh, Ir (şirul 9 al analogilor). In calitate de cationi monovalenți, ei pot intra în compoziția 
alaunilor : Na+, K, Rb+, Cs+, TI+, N Ha+. Stabilitatea cea mai mare O au alaunii de cesiu, 
cea mai mică cei de sodiu. In general ultimii nu se pot obţine pentru majoritatea atomilor 
centrali enumerați mai Sus; Același lucru se aplică în unele cazuri Și la derivații Ti+, K+ 
gi NHa+. De exemplu alauni ai Tl3+ ge cunosc numat pentru Rb+ și Cs+. In condiţii obișnuite 
solubilitatea alaunilor este în majoritatea cazurilor relativ redusă. De aceea er se pot obţine 
ușor din sărurile componente. De-a-lungul şirului Na Cs+ solubilitatea lor scade brusc, 
iar influenţa naturii chimice a E-se manifestă oarecum slab, precum ne arată datele de 
mai jos. Ca exemplu (în moli pe litrul de H20 la 250), avem : 


MȚAISOA)s] 12 H20 . -Na K Rb S NHA TI 

i 1.78 0,28 0,053 0,014 0,39- 0,18 

Cs[E(80a)2]. 12 H20 >.» AL Ga In V Cr Fe 
0,014 0,043 0,17 0,021 0,015 0,045 


Odată cu creșterea temperaturii, solubilitatea alaunilor se mărește repede. In soluții 
diluate ei disociază aproape total în ionii componenți. 

4. Dependenţa stabilităţii alaunilor de razele E3+ şi M+ se poate urmări bine la sul- 
faţii complecși ai Ga3+ (0,62 Ñ), In3+ (0,92 A) și TB+ (1,05 Å. 

Pentru primul din åàceste elemente alaunii se pot obţine pentruîntr) egul șir al cationilor 
monovalenți : K+ (1,33 Å) -Na+ (1;43 Â)—Rb+ (1,49 Å)-Cs+ (1,65 Â). Dimpotrivă TE+ 
nu mai formează în general alauni; pentru aceasta se cunosc doar cristale hidratate cu 
compoziția M[TI(504)2] . 4 H20. In3+, K+ şi NH4+ (peste + 360) ce ocupă, o poziţie inter- 
mediară, dă sulfați complecși de tip analog cu M[In(504)2]. 4 H20, în timp ce cu NHa 
(sub + 360), Rb+ și Cs+ formează alauni. Astfel stabilitatea ultimilor, când structura păturii 
periferice electronice a E3+ este aceeaşi, crește pe măsura micșorării (bine înțeles până la 
o anumită limită) razei lui și a creşterii razei M+. 

Din exemplul derivaţiilor NH4+ se vede de asemenea influenţa temperaturii : cre- 
şterea, ei înlesnește: formarea cristalelor hidratate mai sărace în apă. Dimpotrivă, prin 
cobortrea, temperâturilor se reușește să se separe alaunii de litiu și de aluminiu, care sunt 
absolut stabili în condiţii obișnuite: 

5. Date interesante s'au obţinut din studiul magnetic al unora dintre sulfaţii dubk 
de tipul celor studiaţi. S'a stabilit că derivatul manganului este paramagnetic exact în ace- 
eași măsură în care acest lucru corespunde ionului de Mn3+ (vezi ti9.404).Dimpotrivă, de- 
rivatul lui Co3+, care ar fi trebuit să aibă același moment magnetic, e diamagnetic. Aces- 
te rezultate au un interes principial din punct de vedere al aprecierii utilității criteriu- 
lui magnetic pentru stabilirea caracterului legăturii complexe (XIV, $ 3, 16). 


Dintre carbonaţii normali sunt solubili în apă doar derivații metalelor 
; pi, Se DOER i a 
alcaline NH,t și TI+. La acestea solubilitatea sărurilor carbonice acide de 


a eta ei Ce ea esti ta tă 


"e 
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By 
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Li+ şi Ti+ este comparativ mică (şi pentru prima din ele scade prin încălzire.) 
Cei mai greu solubili sunt carbonaţii de Ca2+, Sr2+, Ba2+ gi Ph+, A 

La reacţiile de înlocuire, descompunerea precipitatelor sărurilor neutre 
de „HCO, se produce numai atunci, când solubilitatea lor este considerabil 
mai mică decât la hidroxizii respectivi. Aceasta are loc ín special pentru ionii 
din şirurile 2 şi 3 ale analogilor (Ca?+, Ba2+, Sc3+, La2+ gi lantanide), pre- 
cum și Agt, Pb?+, Mn?+ şi Cd?+, Restul de cationi, prin reactie cu carbo- 
maţii solubili, dau sau săruri carbonice bazice (majoritatea) sau hidrați liberi 
ai oxizilor (de exemplu, Al2+, Fe3+, Cr2+). Pentru un șir: de cationi (mulţi din 
ei trivalenți Hg2t, Cu2+, etc.) carbonaţii normali nu se pot obţine în general, 
deoarece sunt instabili în condiţii obisnuite. 

Formarea cristalelor hidratate pentru sărurile carbonice acide este puțin 
caracteristică și se cunoaşte doar la derivații a puţine elemente (în special Na, 
Se, Y, La şi lantanide). Prin încălzirea carbonaţilor anhidri, aceștia se descom- 
pun de obiceiu chiar până la atingerea punctului de fuziune. Excepţie fac sáru- 
rile metalelor alcaline, ce se topesc la temperaturi de aproape 2800 şi TCO, 
(temperatura de fuziune 2720). Carbonaţi complecși cu o compoziție anumită 
se eunosc doar pentru puţine elemente : 


Valenţa Formula generală a 
E (prim anzliză) Se cunosc pentru 
i M, [E (C03)2] | Be, Mg, Ca, Co, Ni, Cu 
III M [E (C03)-] Sc, Y, La gi lantanide 
IV Mg [E (C03);] Th, Ce 


6. Solubilitatea tuturot acestor complecși este mai mare decât la carbonaţii normali 
ai atomilor centrali. De aceea, prin precipitarea, sărurilor elementelor studiate cu soluţii 
suficient/de concentrate de carbonaţi neutri, precipitatul ce se depune se disolvă din non 
4. excesul de precipitant. Aceasta se referă la Ag+, 8c3+, Y3+ gi Th4+. Din asemenea soluții, 
carbonaţii complecși se pot obţine sub formă de cristale bine formate. Sa 

7. O mare asemănare cu carbonaţii (în ceea ce privește solubilitatea sărurilor, sta- 
bilitatea, etc.), o manifestă în multe cazuri sulfiții corespunzători. Totuşi tendința de a intra 


t la ionii de COz2— și 


în sfera interioară se manifestă la ionul $032—mult mai puternic dec 


S042—. In legătură cu aceasta sulfiții complecși sunt de regulă foarte stabili și în soluție nu 
se descompun. Tipurile lor principale studiate -se compară mai Jos. 


Valenţa Formula generală E pipa 
E după analiză 
E Da NED Vo E a a ani e d 
I M [E $0];] Ag, Cu 
DI M; [E ($03)2] Au 
Mə [E ($03)2] Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Cd, Hg, Pt, Rh 
III M4 [E (S03)3] Ru 
Me [E (SOs)al Pd, Pt, Ni 
M3 [E (303)s] Co, Rh, Ir 
M; [E (SOs)al Au 
M4 [E (SOs)a] U, Th 


814 


Din tabelele de mai sus go vede cum compușii sulfului sunt caracteristici pentru ele- 
mentele seriilor 9...12 din seria analogilor și pentru unii din vecinii lor cei mai apropiați 
(Pe, Mn). Un interes deosebit îl prezintă complexul oarecum neobisnuit, (NH a)y [Pe(502)s], 
co so obține sub formă de cristale portocalii perfect formate. E posibil că în realitate struc- 
tura lui să fio formulată alftel și anume: (N Ha)a[ Pe(303NH4)e]. f 

Câteodată formarea compușilor complecşi se produce foarte violent. De exemplu, 
reacția din schema : 

HgO + 2 K380; + H0 = Ka Hg(303)] + 2 KOH 
ă încălzire a lichidului. Din soluția obişnuită mercurul nu poate fi 
i, fosfați ete. După toate probabilitățile, în 
duce între atomul central și sulful anionului 


e însoțită de o puternic j 
precipitat nici prin alcali nici prin carbon: 
asemenea cazuri, legătura complexă se pro 
sultidic. 


Domeniul de existență a nitraților e mult mâi larg decât a carbonaților 
şi puţin mai redus decât al sulfaţilor. Pentru unii cationi, ce se oxidează foarte 
uşor (de exemplu Cr:+) se formează săruri puternic hidrolizabile (de exemplu 
Sb3+ si Sn4+). Sulfaţii lor se cunosc, în timp ce 
nitrații nu pot fi obţinuţi. Pe de altă parte, mulți 
cationi, care normal nu dau carbonaţi (seria ele- 
mentelor trivalente Cu2+, etc.) dau azotaţi foarte 
stabili. 

Toţi nitrații cationilor elementari sunt solu- 
bili ușor în apă, iar ridicarea temperaturii duce la 
o puternică mărire a solubilităţii lor (fig. 454). Eva- 
porând soluţiile azotaţilor, numai puţine din ele (în 
special Na, K, Rb, Cs, Ag, TI, Ba şi Rb) se separă 
în stare anhidră. Derivaţii majorităţii cationilor 
'bivalenţi cristalizează-cu 4...6 molecule de apă, iar 
cationii trivalenţi cu 9. La aer majoritatea acestor 
cristale hidratate sunt higroscopice. Din contră, 
cristalele anhidre sunt şi nehigroscopice (afară 
de NaNO,). 

Incălzind sărurile anhidre ale azotului, ele 

o a w m b u se descompun la temperaturi sub aceea de topire. 

ser peri Excepţie dela această regulă o fac numai foarte 

Fig. 454. — Solubilitatea puţine. Dintre ultimele sunt : derivații Ag+ şi TI 

unor nitrați (temp. de topire 2000) ai metalelor alcaline (eca 

S ; 3, 300...4000) şi alcalino-pământoase (cca 600%). După 

cum s'a menționat şi mai sus (IX, $ 3) caracterul descompunerii termice a nitra- 
pilor depinde într'o mare măsură de natura chimică a cationului. 

„Pentru ionul NO,— participarea lui la sfera interioară a compușilor com- 

plecși nu e caracteristică. De aceea acizii complecși nitrici sunt cunoscuți nu- 

mai pentru un număr restrâns de elemente! iar în soluţie, de regulă, ei se des- 


fac ușor în ionii componenți. Tipurile lor cele mai importante sunt date mai 
jos. 


Ca(N0); 3 
| 2n(N0J, NINOY: 


Solubilifaleo (moli la litru H,0) 


, „8. Din tabela de mai sus se vede că în cazul de față atomii centrali sunt în special 
cationii voluminoși al elementelor perioadei a 6-a. Foarte caracteristici sunt complecși 
toriului, ce cristalizează admirabil având formula Ma['Th(NOs)s]. E interesant de romaroat 
că sărurile metalelor alcaline corespunzătoare acestor formule nu conțin apă de eristali- 
zare, iar toţi derivații metalelor alealino-pământoase cristalizează ou § molecule de apă- 
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Acest fapt £ roden i 
fapt ne face să credem că apa de cristalizare o legată de cationul bivalent al sării 


Și ca atare corespunde formulei [M(OH Th(N | 
i \ J N ) N€ w ră analoacă i 
Și derivații respectivi ai tea RL ella et E A RIA, 


Valenţa Formula geverală 
R după analiză Cunoscute pentru 
l M TE (NOg) H, Ag 
MaE (NO) H, Ag 
A Mal E (NOs)] Sr, Ba, Pb, Hg 
Ur M [E (NOs)u] Au 
M[E (NO0;)5] TI, In, La gi câteva lantanide 
MaE (NOs)] Au, Ce 
IV M LE (NOssl Th 7 
M [E (NOs)] Ce, Th 


9. In afară de tipurile de acizi complecși ai azotului, mai sus enumeraţi, e foarte 
caracteristic un tip mai complicat MII a[EN(NO3)6]. 24 H20. In calitate de cationi-tri- 
valent-atomi centrali apar în special Bi, La, Ce, Pr, Nd, Sn, Gd, iar în calitate de cationi 
bivalenţi ai sferei exterioare, Mg, Mn, Co, Ni, Zn. Formarea sărurilor ce cristalizează perfect, 
în acest fel e folosită pentru separarea elementelor din familia lantanidelor. Structura 
lor corespunde probabil formulei [M(OHo)s)sLE(N Oa)e]2. 

10. Prin opoziţie față de ionul NOz—, pentru ionul NOs— pătrunderea lui în sfera 
interioară a compușilor complecși este caracteristică. In legătură cu acest fapt compușii 
complecși azotoși sunt de regulă foarte stabili şi în soluţii nu sé desfae aproape deloc în 
ionii componenți. Tipurile lor cele mai importante sunt date mai jos : 


” 1ă 
Por A EEIZ) 5 Cunoscute pentru 


M [E (NOz)z] Ag, 
II M [E (NO2)s] Sr, Ba, Pb, Cd, Hg 


Ma [E (N02)4] Ca, Ba, Zn, Cd, Hg, Pb, Pd, V 
Mz [E (N 02)5] Hg, Cu 
Ma [E (NO2)e] Ni, Co, Fe, Cu 
TI M: [E (NO2)sl Os,. Ru, și lantanide 
; ‘M; [E (NOz)al Co, Rh, Ir, Ru, Bi 


afară ji mai sus, pentru com ușii azotoşi complecși sunt foarte 

aa stang ae ED a w tipul Mal MII [AgNO] și M I Mail [E(N 02)sl unde 
MI e metal alcalin, iar MI alealino-pământos sau Ph2+ și E—Fet, N+, Cut. 

Precum se vede din totalitatea materiei expuse în capitolul de față, care 

e o formulare a legii periodicităţii, sistemul elementelor poate servi în deși ua 

sistematizarea proprietăţilor nu numai pentru atomi, Ci $I gentia et w as 

lucruri nelămurite ca şi multe probleme ce se ridică au la bază esigur aaf 

cientța cunoștințelor noastre faptice: Pe de altă parte însă se pon o son DiD 

trebări la care se va putea răspunde numa! după ce cunoştinţele noastr 


tice vor fi mai desvoltate. De exemplu, până astăzi nu a fost lămurit Secte 

S 2 citi 9 Pa $ SE 
rul legăturilor chimice la carbonilii metalici, nu s a clarific at deçe ae dn S r şi 
Mn stările tetrarși pentavalente nu sunt caracteristice, dece valenţele supe- 


rioare sunt mai puţin caracteristice pentru Ag decât pentru Cu şi Au, etc. 


XVI. NUCLEUL ATOMIC f 


După cum sa spus mai înainte (III, § 2), punctul de plecare pentru 
l-a constituit” descoperirea radioactivităţii, Acest feno- 


dercetările atomice 
e obișnuite, nu putea fi explicat din punctul de | 


men, contrar proceselor chimic 


vedere al modelelor atomice: 
Aplicarea inegală a modelelor atomice pentru ambele situaţii este deter- 


minată de diferenţa fundamentală dintre dezagregarea radioactivă și reacţiile 
chimice. Dacă ultimele sunt legate de transformările ce se ivesc în straturile 
periterice ale atomului, desintegrarea radioactivă reprezintă o reacţie chimică 
ce se produce în însuși nucleul atomului. 

Probabil, explicarea unor astfel de reacţii nucleare ar prezenta o cunoaş- 
i a transformărilor lor. Ori pentru aceasta 
sarcinii generale a nucleului, ci şi o imagine 
ent asistăm la primele faze de desvoltare 


tere mai profundă a substanţelor. $ 
este necesară nu numai cunoașterea 
clară a structurii lui interne. În prez 


~v ale acestui nou domeniu al chimiei, chimia nucleelor atomice. 


1. Serii radioactive. In anii care au urmat descoperirii radioactvității 
uraniului (Becquerel, 1896) s'a văzut că aceasta este caracteristică și pentru alte 
elemente (Th, Ac, Rn, etc.), ce fac parte în special din perioada a T-a. Studiile 
întreprinse asupra acestei chestiuni în primul sfert al secolului actual, au 
demonstrat că desagregarea elementelor radioactive e o reacţie foarte compli- 
cată, care trece, în majoritatea cazurilor, prin câteva faze succesive şi este legată 
de formarea unei serii de produse intermediare. 


| SSA 5 pasate a Atat Ei = 
1. Despre problema cauzelor desagregării radioactive în sine există două puncte 


i de vedere mai importante. Conform uneia, dintre aceste ipoteze (Perrin, 1920), ea este pro- 
vocată de razele cosmice, a căror energie absorbită de elementele radioactive este mai mare 

decât cea emanată prin desagregarea lor. Procesul este deci în întreaga lui complexitate, 

endotermic, iar atomii elementelor radioactive sunt simpli „transformatori de energie”. 


Ipoteza lui Perrin este foarte interesantă şi conține indiscutabil elemente reale. 
Totuşi, în general, ea nu este confirmată de experiențe, ci dimpotrivă le contrazice. Inr'a- - 
f devăr, toate încercările dea accelera desagregarea radioactivă naturală au eşuat. In-același 
i timp nu s'a observat nicio scădere a activității preparatelor radioactive de Ra, chiar atunci 
| când s'au luat cele mai riguroase. măsuri de izolare pentru a preîntâmpina orice influențe 
j din exterior. Principial, ipoteza lui Perrin nu poate de asemenea să ne satisfacă, deoarece 

ea caută să reducă desintegrarea la un simplu efect al unor cauze externe. Ori „fiecare 

l fenomen e contradictoriu în sensul că din sine însuși produce acele elemente care, mai 
devreme sau mai târziu, vor pune capăt existenței lui” (Plehanov). 

Conform unui alt punct de vedere, pe care actualmente îl împărtășește majoritatea 

savanților, desagregarea radioactivă este determinată de însăşi particularităţile sistemului 


817 


nuclear al e N i 
e gar al premesutelon respective. Deoarece o astfel de desagregare prezintă schimbări 
i salturi, se impune ca acestea să fi fost pr dea ări adictorii 
X é a să, ; precedate de acumulări contradict 
în nucleul atomic radioactiv titi na, A j palarii pie 
i i activ, contradicții ce-l aduc în star i 24 i 
i e ra & stare de „excitare Aceste salturi 
DYOS D |- =] i gr Â i k la i i € 
pila d o continuă schimbare care, la rândul ei, duce invariabil la salturi. Acestea sunt 
x Š NOSY necesare ale aceluiași proces, Imaginându-ne lipsa unuia, din ele, întregul 
proces va deveni imposibil şi de neconceput” (Plehanov). r 


dicții interne în nucleu este cu atât 
cată, De aceea sunt radioactive 


Apariţia unor astfel de contra- 
mai probabilă, cu cât structura lui este mai compli- 
` aproape numai elementele cele mai grele. 

2. Substanțele ce suferă desagregarea radioactivă emit, alături de razele « 

Y; de asemenea şi importante cantitati de calduri. 

cirea 40 ca » pe ora. Daca se ține sedma de conținutul total de elemente radioactive din 
scoarța pământului, se poate deduce că fiecare tonă de pământ primeşte dela desagregarea 
radioactivă o medie de 8 cal. anual. În total această cantitate reprezintă circa trei sferturi 
din căldura proprie a pământului, pe care acesta o emană în spaţiul interplanetar. In 
felul acesta desagregarea radioactivă are o mare importanță pentru echilibrul termic al 
pământului, deoarece prin ea răcirea lui este mult frânată, 

3. Sa observat că sămânța expusă unei puternice acţiuni radioactive își pierde 
facultatea de a germina, în timp ce, dacă este expusă unei acţiuni slabe, creşterea plantelor 
este dimpotrivă stimulată. De aici a pornit ideea folosirii în agricultură a „îngrășămintelor 
radioactive” (sub formă de minereuri de uraniu fin măcinate sau care conțin 
în apă ete.). Acest procedeu n'a dat până acum rezultate practice. 


O a 
3 gi 
)e exemplu, fiecare gram de radiu degajă 


Rn diluat 


4. Radiațiile radioactive au asupra organismului uman o acțiune foarte puter- 
nică, producând erupții cutanate dureroase, arsuri grave și abcese complicate. Pe de altă 
parte, aplicate în doze mici, ele sunt folosite cu succes la tratarea cancerului. Această acțiune 
este determinată şi de faptul că tumorile patologice și țesuturile bolnave sunt distruse 
mai uşor prin radiaţiile radioactive decât țesuturile sănătoase. Șederea în încăperile unde 
se află substanţe radioactive produce oboseală, somnolență, dureri de cap, amețeli şi o 
irascibilitate pronunţată. Activitatea îndelungată cu substanțe radioactive poate provoca 
anemii pernicioase. 


Studiul metodic al fenomenelor radioactive este bazat în special pe unele 
efecte. exterioare, pe care le provoacă razele a, f şi y. Aceasta priveşte în primul 
rând fosforescența multor corpuri solide (în special ZnS cristalizată). Dacă aco- 
perim o bucată de carton cu o asemenea substanţă și apoi o expunem unei surse de 
radiaţii, trecând-o apoi într'o cameră întunecoasă, se va observă clar o luminis- 
cenţă pe ecran. Cu ajutorul lupei sau al unui microscop cu o mărire nu prea mare 
se poate observa cu ușurință că această lumi- 
niscență este compusă dintr'o serie de scânte- 
ieri determinate de loviturile, pe care le prime- 


A ; 


şte substanţa în special, din partea razelor «. Bi | 
Folosind un spintariscop, aceste scânteieri pot lF- = 
fi foarte uşor observate. Construcția lui sè poate — 0 1 0 0 
vedea din fig. 455 (4 substanța radioactivă, B Fig: 455. — Spintariscopul. 


lupa, C ecran). Insăşi aceste scânteieri sunt ; ; 
dovezile cele mai vizibile ale realităţii exištenții atomilor (III, § 1). ; 
La baza altei metode pentru studiul radiațiilor radioactive se află actiu- 
nea lor asupra plăcii fotografice, In fine, o a treia metodă este bazată pe ioni- 
zarea aerului în dauna moleculelor ce-l alcătuesc și din care sunt smulşi electroni 
separați (ITI, § 2). Ultima metodă este cea mai sensibilă, deoarece cu patra 
aparatelor electrice, se poate determina existenţa unor ionizări extrem de slabe. 
5, Aparatul electric cel Inai des întrebuințat pentru studiul proceselor radioaotive 
este contorul Geiger (1908), Sehema formei sale actuale este arătată în fig. 450. Acest contor 


constă dintr'un cilindru metalic cu aor rarefiat, având întins de-a-lungul axului siu un 
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orețji cilindrului se produce o mare tensiune, care este 
pe suficientă pentru a produce scânteia (descărcarea 
interiorul cilindrului (prin foițe 
anu care izolează părțile laterale, 
aceasta ionize ză aerul și astfel provoacă o descărcare marcată imediat de un electrometru. 
Contorul Geiger este atât de sensibil, încât reacţionează la fiecare particulă æ,- B sau y 
în parte. Prin unele pertecţionări ale construcţiei aparatului acţiunea lui poate fi înregi- 
strată în mod automat (fig. 457). € PA 
6. Amestecurile permanent humimiscente se bazează pe aceste proprietăţi ale unor 
elomente. Ele consistă de obicei dintro pulbere cristalină de Zn S+ pe de o parte și pe de altă 
liu aflată înti”o proporţie foarte mică (0,1...0,2 g la un kg de amestec). 
1 ai alto elemente ca Bi, Cu, 


fir metalic subțire. Intre acest fir și p 
adusă până la punctul când este apro: ] } 
electrică). Atunci când o radiaţie radioactivă ajunge în 
mstalice subp i care închid orificiile practicate în perete 


parte dintr'o sare der 
Uneori so mai adau 


ete. ce mărese strălucirea luminiscenței sau fi — sot dă Pomparea 
schimbă coloarea. Din amestecuri asttel obținute rais 
se prepară apoi vopselele ce acoperă diferite obiecte Í 
N A RR g 
aparato de semnalizare (aparate de măsurat, il uli g 
i C ` ; : [ Cilindru 6 
B 
etc.). Bia i , SE 
7, Acţiunea radiatiilor radioactive asupra SE 5 
N : > | Bolerie €e g 
substantelor înconjurătoare se manifestă destui da n e g A 
puternic., Astfel ea provoacă în multe cazuri că S‘t- Ail WH . 
yuri incolore, aflate în cristale ori mineralo, etc., să Legălura la h 
fe colorate. Ca exemplu foarte cunoscut poate fi pâmâni 
at albastrul sării ces ăseste î atură si a i ză 7 A 
dat albastrul sării ce se gase şte în natură ȘI Fig. 456. — Schema contorului 


cărei coloare este determinată: de atomii neutri 
de sodiu pe care-i conţine: Aceştia se formează din 
ionii respectivi, în special sub acțiunea razelor fi, 
produse de minereurile de radiu ce se descompun în vecinătate. O astfel de explicaţie a pro- 
venienţei coloraţiei albastre a NaCl se confirmă prin faptul că ea apare şi în condiții de 
laborator pentru sarea gemă incoloră, sub influența radiaţiilor de radiu. 

Sticla de cuarţ, sub acţiunea radiațiilor radioactive, devine treptat casantă, fosforul 
alb se transformă în fosfor roșu, diamantul se transformă la suprafaţă în grafit, oxigenul 
din aer se transformă în ozon, ete. Apa sub influența radiaţiilor de radiu s2 descompune în 
oxigen și hidrogen, formându-se parţial ozon și apă oxigenată. Gaze ca : CO, COz S02- 
NH;, HgS, HCI, etc.; se descompun în elementele componente şi apoi se formează din nou 
din ele. Multe săruri de radiu suferă descompuneri 
sub acţiunea propriilor radiații. Spre exemplu, RaBrz 
pune treptat bromul în libertate şi la aer se transformă 
în RaCO3. In toate aceste reacţii chimice acțiunea cea 
mai puternică o au razele «, una mai slabă razele f. 


Geiger. 


; iar una și mai slabă razele y. 
Fig. 457. — Inregistrarea e 
automată a numărului de Acţiunea de ionizare cea mai puternică 
particule, o au razele « și urmează apoi descrescând cele 


B şi y (ca raport între ele am avea aproximativ 
10.000 : 100: 1). Din contra, penetrabilitatea cea mai mâre prin diferite s 
stanţe o au razele y. Astfel, razele « sunt oprite total deo foiţă de aluminiu 
groasă de 0,1 mm; pentru a opri însă total razele B este necesară o foaie de 
aluminiu de 5 mm grosime, în timp ce razele y nu sunt oprite deloe de 
plăcile de aluminiu. Folosind aceste fapte, precum și diferențele de devieri 
pe care le suferă cele trei categorii de raze atunci când sunt sub influența 
câmpului electric sau magnetic, fiecare din aceste radiaţii radioactive poate fi 
separată și studiată izolat. è 
Razele « sunt nuclee- dè heliu, caracterizat prin greutatea atomică 4 şi o 
sarcină pozitivă dublă. Odată cu eliminarea particulei x atomul respectiv pierde 
concomitent doi electroni din orbitele periferice. Pe baza observării scânteierilor 
"a calculat că fiecare gram de radiu pur emană 37 miliarde particule a pe secundă- 
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Cu tog să acea ă i 
u toate că acest număr este colosal, totuși el corespunde desagregării unui 
singur atom de radiu la fiec: 


radiu — 37 miliarde de E pipiecd Suie erati Mia ai E a 
AIE cai vă re E fie gar pe * ia ă se ia drept unitate de măsură 
tpreaotetate Wad"), a Sri $ i « Recent, sub denumirea de „rutherford 

at » , ë propusă o unitate mai practică, egală cu 1 milion de 
desagregări pe secundă. i 

Studiindu-se devierile particulelor « în câmpul electric și magnetic, sa 
calculat că viteza lor inițială este 14... 20.000 km/s. Pentru ce mparaţie este 
interesant de remarcat că proiectilul unui tun modern nu atinge nici 2 km fs. 
Energia cinetică a particulelor œ depăgeste de zeci de milioane de ori energia 
cinetică a moleculei de gaz în condiţii normale. Dacă particula œ n'ar întâmpina 
în drum obstacole, ea ar putea face ocolul pământului în două secunde. In 
realitate, pe fiecare milimetru de drum, ea lovindu-se de moleculele gazelor 
din aer, va suferi câteva mii de ciocniri, iar ca rezultat al acestor ciocniri, par- 
ticula a pierde repede din viteza ei și în același timp scoate electroni din mole- 
culele acestor gaze. 

Experiențele arată că lungimea traiectoriei reale a particulelor 4 prin 
aer, variază între 2,5 ... 8,5 cm (la 150 și 760 mm). In alte condiţii similare luri- 
gimea traiectoriei sale este proporţională cu puterea a treia a vitezei sale ini- 
tiale. Este foarte important faptul că pentru marea majoritate a particulelor æ, 
eliminate de un corp radioactiv dat, lungimea traiectoriei ê o câtime constantă. 
Acest fapt permite ca aceasta să fie folosită pentru caracterizarea corpurilor 
radioactive. De exemplu, radiul poate fi caracterizat prin lungimea traiectoriei 
particulelor œ eliminate de el, care este egală cu 3,30 cm, pentru toriu este 
egală cu 2,52 cm, etc. - 


Terminându-și traiectul, nucleul de heliu (He?+), eliminat sub formă de 
particulă a, își asociază doi electroni şi se transformă întrun atom neutra. 
Fiecare gram de radiu (împreună cu produsele desagregării sale) produce 
anual cca 0,16 cm? de heliu. De aceea toate minereurile radioactive conțin heliu, 
câteodată în cantităţi destul de mari (până la câţiva litri pe kg.). 

Razele f sunt electoni emiși de nucleele atomilor: radioactivi. Ele ating o 
viteză inițială până la aproximativ 309.000 km/s și lungimea traiectoriilor lor 
prin aer ajunge până la 100 cm. In opoziţie cu razele « „razele f, chiar atunci 
când sunt produse de același element radioactiv, au lungimile traiectoriilor şi 
vitezele iniţiale diferite. Ultimele observaţii se referă la razele y, care sunt în 
totul asemănătoare razelor Röntgen şi se deosebesc de acestea doar printr'o 
„„ duritate ” mai mare. A 


8. După proveniența lor razele y sunt în parte raze primare, ce apar la desagregarea 
nucleului atomului radioactiv, iar cealaltă parte este de natură secundară, deoarece sunt 
produse de loviturile particulelor ß date atomilor radioactivi vecini, Ultimul fenomen. 
în general, este pe deplin analog cu cel ce se produce într'un tub Röntgen. Razele y produse 
de nucleu, la rândul lor pot determina expulzarea unei părţi din electronii periterici, pro 
ducând prin aceasta raze B secundare. = 

O altă fosmă de radiaţie secundară, ce are loc în timpul desagrecării radioactive, 
este în legătură cu particula «. Dacă am privi nucleul atomului radioactiv şi particula œ 
emanată respectiv ca tun gi proiectil, probabil că în momentul „expulzării proiectilului” 
trebue să aibă loc un „,recul” al tunului. De aceea atomul ce emite o particulă face el însuşi 
un galt în sens invers, având o viteză iniţială destul de mare (invers proporțională cu masa 
lui). Ciocnindu-se de moleculele ce le întâlnește în cale, el poate disloca și proiecta electroni? 
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i electroni gi prin aceasta să capete 
iv are loc (deşi într'o măsură 


iardă parţial din proprii să 


din ele, precum şi să-şi ' 
| reculului radioact 


temporar o sarcină pozitivă. Fenomenu 
mult mai mică) şi la oxpulzaron partictilei ẹ. v 3 

In sfârşit, putem privi ca radiație secundară şi electronii Röntgen (raze delta), 
smulşi do către razele primare din moleculele întâlnite în cale, precum și razele Rontgen 
ce se produce, atunci când în locul e ați alţi electroni, Loate 


lectronilor smulşi sunt, asoci ni 
vadiaţiile secundare enumerate mai aus sunt luate în seamă in studierea materiei acestui 
capitol. 


a radiului s'a observat ă toate substanţele 


Scurt timp după descoperire anțele 
ce se află în apropierea lui devin ‘auza acestei radioactivități 
„induse ” a devenit clară numai atunci c 
scheme sumare: Ra = He 
suferă o desagregare ulterioară. Pro- 


intra în contact radonul 


radioactive. C 
And s'a lămurit că desagregarea se 
produce conform următoarei + Rn şi că însuși 
unul din aceste gaze inerte radonul 
dusele acesteia ating toate substanțele cu care a putut 
și condiționează apariţia radioactivităţii „ induse ” (artificiale). 

Aşa cum s'a arătăt mai sus (III, $ 2), Curie a descoperit aproape com- 
comitent cu radiul și un alt element radioactiv : poloniul, care se caracterizează 
a traicctoriilor particulelor (pe care le emană), lungime egală 
cu 3,85 cm, iar din punct de vedere chimic este analogul telurului. Studiile recente 
efectuate asupra radioactivităţii artificiale au demonstrat că Po este cuprins 
între produsele desagregării radonului. Pe de altă parte se ştia, că radiul se 
găseşte exclusiv în minereuri de uran, iar ultimele eonțin neapărat și un element 
neradioactiv, plumbul. In felul acesta a luat naştere ideea că elementele enume- 
rate—U, Ra, Rn, Po, Pb—cu toate diferenţele dintre ele, în ceea ce priveşte greu- 
tatea atomică și proprietăţile lor chimice sunt oarecum înrudite. Studiile ulte- 
rioare au confirmat în totul această ipoteză : s'a demonstrat că toate aceste 
elemente sunt termenii seriei radioactive, care începe cu U şi se termină cu Pb. 
Serii asemănătoare se cunosc pentru actiniu și toriu. Toate aceste serii sunt 
trecute în tabela dată mai departe. (vezi pag. 824). 

Ca exemplu să studiem mai amănunţit seria uraniului. Uraniul expul- 
zează singur particula q și prin aceasta trece în uraniul numit UX,. Deoarece 
particula « are o sarcină pozitivă egală cu 2 şi masa 4, greutatea atomică a 
UX, va fi cu patru unităţi mai mică decât a uraniului, iar sarcina lui pozitivă 
90. Acest, fapt determină asemănarea lui UX,, din punct de vedere al proprie- 
tăţilor chimice, mai, mult cu toriul decât cu uraniul. 

Desagregarea ulterioară a/UX, se produce prin dislocarea particulei ĝ- 
Deoarece această particulă are o masă infimă (1/1820 în unităţi de greutate 
atomică) şi o sarcină negativă, greutatea atomică, din punct de vedere practic, 
nu se schimbă în timp ce sarcina pozitivă a atomului creşte cu o unitate. Din 
această cauză UX,, din punct de vedere chimic, nu mai seamănă cu toriul, ci cu 
protoactiniul. Desagregarea asemănătoare lui UX, duce la formarea lui UH 
care, din punct de vedere chimic, seamănă în totul cu U obişnuit (denumit 
câteodată şi UI), deosebindu-se de acesta doar prin greutatea atomică. 

Studiul acestei părticele din seria uraniului demonstrează că schimbările 
radioactive sunt însoţite de expulzarea particulei a sau B din nucleul atomului 
dat (uneori și de expulzare concomitentă a particulei y). Expulzarea particulei 

a din nucleul atomului radioactiv este însoțită de saltul a doi electroni de pe 
orbita periferică, iar expulzarea particulei $ este însoțită de asocierea unui 


prin lungime 


O „mo. v 


=> 
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elec e orbita periferică ; 
ma arata Mir imi = pi caz, produsul desagregă rii trece în schema 
dienpta, (a ju aie A grupe lt m în al doilea caz cu o prupă în 
altei i ti ca si ja mitici or). I rin pierderea particulei 4 (trans- 
vesa particulei B ik : ba se micporeaza cu 4 unități, in timp ce prin pier- 
3 1 se produce nicio schimbare sensibilă a greutăţii atomice: 
Desagregarea ulterioară a lui UII se produce cu expulzarea succesivă din 
nucleu a 5 particule g iar ca produse intermediare scobţin ioniu, radiu, rodon, RaA 
şı RaB. Ultimul eliberând o particulă.f se transformă în RaC, pentru a că- 
rui desagregare sunt posibile două căi. Cea mai mare parte din acesta 
emană întâi o particulă B şi apoi o particulă « (trecerea prin RaC), iar numai o 
mică parte emană întâi o particulă œ și apoi una / (trecerea prin RaC”). In 
ambele cazuri se formează RaD, care expulzează succesiv 2 particule p și se 
transformă apoi în poloniu (prin RaE). Prin emanarea unei particule a, Po 
trece în plumb, care încheie seria uraniului. Desagregarea se produce analog și 
pentru seriile actiniului și ale toriului, ambele „aceste ar 
în general cu seria uraniului. 


serii fiind asemănătoare 


9. Din punct de vedere al chimiei generale este foarte interesant faptul (demonstrat 
de Peri în 1939), că elementul 87, necunoscut în stare stabilă, are un isotop radioactiv- 
Acest isotop (cu simbolul chimie AcK) se produce prin schimbarea relativ rară a Ac care, 
expulzând o particulă a, se transformă el însuși repede, eliberând. o particulă ß, în AcX. 
Asemănarea sa chimică cu cesiul se demonstrează prin precipitarea lor comună sub forma 
de perclorați sau cloroplatinaţi. Pentru elementul 87 s'a propus în general denumirea de 
Francium (Fr). Sunt indicaţii că şi elementul 85 ar avea isotopi radioactivi, ce se produce 
prin desagregarea f (extrem de rară) a ThA- și RaA. 


Datorită diferențelor dintre proprietățile chimice ale. membrilor aceleiași 
serii radioactive, aceștia pot fi izolați. De exemplu, pe o placă de cupru metalic 
cufundată într'o soluţie de amestec de ReD și RzE precipită numai RzE, în 
timp ce RaD rămâne în soluţie. La fel, un curent de aer ce trece deasupra 
unui preparat de radiu duce cu sine numai radonul gazos, separându-l prin 
aceasta de -radiu. 


Radiațiile radioactive ale aerului, ce conţine: redon, au demonstrat. că,» 
pe măsură ce radonul se împuţinează (datorită  desagregării), *desagregarea 
se încetinește, așa cum se vede din fig. 458. Ulterior s'a observat că desagre- 
garea celorlalte corpuri radioactive se pre duce potrivit unor curbe similare 
(având numai o altă scară pe axa absciselor). De aici rezultă că la baza tuturor 
proceselor de mai sus stă aceeaşi lege. Această lege a transformărilor radioactive 


sună astfel: numărul de atomi ai unui corp_radicactiv ce se desagregă pe unitate 
de timp, este proporțional cu numărul lor total initial. 


le timp, este proporțional cu numărul lor totai inu 


10. Dacă însemnăm prin P numărul de atomi desagregaţi pe unitatea de timp (o 
secundă), iar numărul lor total iniţial prin H, atunci legea de mai sus poate îi expriniată 
prin relaţia P = àH. Coeficientul de proporționalitate (A) se numește constanta de trans 
formare și, pentru fiecare element radioactiv, este o mărime absolut determinată, care-l 
caracterizează, Ea poate fi ușor determinată, dacă se cunoaşte din experienţă (prin numă 
rärea gcânteierilor) numărul atomilor desagregați pe secundă, De exemplu, după cum 
s'a arătat mai sus pentru radiu, P = 37, 109, Pe de altă parte numărul de atomi dintr'un 
gram de radin este egal cu 6,02'1 226 (greutatea atomică a Ra) 2,66 ` 1021; deci 
j= P :H=37 109 :2,66'10:1, = 1,39" 10-11, Există o metodă pentru calculul constantei por nind 
dela lungimea traiectoriei particulei a expulzate de elementul radioactiv dat. Se pare că 


Sp bau Sia) AR aa anina CCC + 
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numărul de atomi desagregaţi într'o 


| constanta, do transformare reprezintă raportul dintre numărul” e atomi degagregaii Troi 
unitate de timp (1 secundă si numărul inițial de atomi, iar inver i 
i 4 unul pe secundă. 
a totală a radonului (și a altor 


ai unui element radioactiv dat se desagr 
Din curba fig. 458 se vede că desintegrare DT, n E 
i i ; £ ins mai după un timp nesfârșit de 
substanţe radioactive) se soate termina nu a € 
OA j ) l elementului radio- 


caracteriza existența medie a 


îndelungat. De aceea, pentru a e pu 
5 Akk sa radioactivă corespun- 


activ, se folosește perioada radio: cores 
zătoare unui timp de înjumătățire (7), adică timpul 
în care se desintegrează jumătate din cantitatea 1m- 
tială dată. Pentru radon perio 
de circa 4 zile (mai exact 3, 825 zile) 


ada radioactivă este 
„ După cum 


50 
3 7 se va vedea din tabelele ce urmează, pentru 
S 50 alte elemente radioactive, T variază între limite 
S d i a “li € i pN ă 
S foarte largi, care merg dela miliarde de ani până 
SSE la fracțiuni de secundă. 
` $ Š pi v ȘI 

$ 3 11. Perioada radioactivă este legată de constanta 
Š x radioactivă prin relația simplă comună tuturor substan- 
AR — 0,693 (unde 0,693 este In de 2). 


telor radioactive : AT 
Cunoscând una din valori se 
exemplu, pentru radiu obţinem : 
— 5:1010 s = 1590 ani. 


-1-3025 Zile 


poate calcula cealaltă. De 
T = 0,693 : 1,39. 10-1- 


k OTERO 
Timpul in zile Din legea enunțată mai sus decurge o conse- 
ce se referă la raporturile can- 


Fig. 458.— Curba descreșterii cință importantă, 
activităţii radonului. titative dintre termenii aceleiași serii radioactive. 
Intradevăr, să presupunem că avem o oarecare can- 
titate (de exemplu 1 g) de radiu pur. Precum se ştie prin desintegrarea la 
se formează radonul, care la rândul lui suferă o nouă desintegrare. Potrivit 
legii transformărilor radioactive, viteza dssintegrării radiului și a radonului 
depinde de cantitățile lor inițiale. De aceea în primele momente, atâta vreme 
cât radonul este în cantitate mică, se va produce radon mai mult (din radia) 
decât se va desintegra el însuși. 
desintegrarea acestuia se va accelera și la un moment dat vom ajunge la acea 
stare de echilibru în care, pentru un, același interval de timp, se va desintegra 
tot atâta radon cât se va produce. De aici se ştie că numărul de atomi de 
radon ce se desintegrează-este egal cu numaru a Ă i 
duce că în momentul echilibrului se va produce, pe unitatea de timp, desin- 
tegrarea unui număr egal de atomi de Ra și Rn. 

Probabil că raţionamentul analog este perfect valabil pentru orice pereche 
de membri succesivi ai seriei radioactive date (de exemplu RaA şi Ra, Raşi 
şi lo, ete.). De aceea, între toate elementele trebue la un moment dat, să se 
stabilească un echilibru radioactiv, caracterizat prin aceea că în momentul res- 
pectiv, numărul de atomi desintegrați în unitatea de timp este egal pentru toti 
termenii seriei (în afară de termenul extrem). i 

Ştim însă că media vieții elementelor radioactive poate fi foarte diferită. Cu 
cât timpul de înjumătățire al unuia sau altuia va fi mai lung, vor trebui pro- 
pabil să existe un număr mai mare din atomii elementului respectiv, pentra 
numărul de atomi ce se desintegrează în unitatea de timp. De aceea, se vor 
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afla î RT P igat $ i , a 
ra a echilibru cantități diferite din termenii aceleiași serii, cantități cu 
ai cu cât perioadele rădioactive respective vor fi mai mari. Insemnând 

ărul aton sa află e i : 

a ilor ce se află în echilibru prin H,, H, etc., vom avea: 

H, h, Hl; 

1 l, LA 
oare „12. Această dependență poate fi dedusă din cele arătate mai sus. Deoarece P AH, 
y si d Kan echilibrului radioactiv, este acelaşi pentru toți termenii seriei date, avem : 
= 1 al glio = Ag Hg sl e de altă parte A T =0.693. Combinând ambele expresii ajungem 
a corelaţia dintre numărul iniţial de atomi ai elementului radioactiv și perioada sa radio- 


| activă. 


| Corelaţia mai sus arătată ne permite să facem unele calcule foarte importante. 
Dacă, de exemplr, este necesar să determinăm timpul de înjumătățire al ura- 
niului şi luăm radiul drept al 2-lea termen al seriei, avem : i 
Hy HRa Huy mi 
ie de unde Iy— iÎRa 
Tu T Ra Ha 
Analizele chimice ale minereurilor de uraniu ne arată că, raportate la 
numărul de atomi de uraniu, ele conţin totdeauna (față de echilibrul radioactiv) 
| un număr ds atomi de radiu de 2,90: 105 ori mai mic. De aici deducţia : Ty 
| — 9,9: 105: TRa=— 2,9: 106- 1590 = 4.6: 10 ani. Astfel acest număr care evident 
| nu poate fi stabilit pe baza observaţiilor directe, poate fi ușor determinat în urma 
| unei analize chimice şi a unui calcul simplu. 


i că A E Este dela sine înţeles că atunci când cunoaștem perioadele radioactive ale 
unui termen oarecare al seriei radioactive, vom putea calcula în același mod şi cantitățile 
respective aflate în echihbru. De exemplu, plecând dela timpul de înjumătățire al radiului 

şi radonului (3,825 zile = 0.0105 ani), aflăm că numărul atomilor celui de al doilea element 
trebue să reprezinte doar 0,0105 : 1590 —6.6 < 10-6 din numărul atomilor primului element. 
Cunoscând greutățile atomice Ra (226) şi Rn (222) putem trece uşor și la raportul greută- 

tilor. Ajungem la concluzia că, în starea de echilibru, la un gram Ra trebue să se găsea ă 

6.6 - 10 6:222:226 = 6,5:10-6 g Rn, adică o cantitate ce nu poate fi cântărită direct 

nici cu cea mai sensibilă balanţă chimică. 


14. Legile legate de echilibrul radioactiv stau la baza unor calcule foarte importante 
pentru geologie, calcule care se referă /la timpul de formare a diferitelor "minereuri. precum 
și la solidificarea însăşi a scoarței terestre. Intro formă oarecum simplificată, un asemenea 
calcul poate fi efectuat, de exemplu, în felul următor : pornind dela perioada radioactivă 
a uraniului, găsim că constanta sa radioactivă (raportată la an ca unitate de timp) 
= 0,693 : 4,6,169 = 1,5: 10-10. De aici rezultă că dintr'un gram de uraniu se pot produce 
anual 1,5 * 10—10:206 : 238 = 1,3*10-10 grame plub, care este produsul final al desin 
tegrării lui. Să presupunem acum că avem un minereu oarecare de uraniu și că în urma ana- 
lizei chimice îi cunoaștem numărul gramelor de plumb (greutate atomică 206) ce revin 
la fiecare gram de uraniu. Impărţind acest număr cu 1,3 * 10-10, găsim pentru minereul 


dat timpul scurs dela începutul desintegrării uraniului, aflat în minereu, adică timpul 
de formare a acelui minereu. 


Determinările efectuate pe baza fenomenelor radiohetive, pentru a se stabili vârsta 
| diferitelor minereuri, au dat cifre ce ajung până la 4 000 000 000 ani (Gerling, 1942). Dacă 
admitem că minereurile cele mai vechi pe care le cunoaştem, sunt formațiuni apărute 

în momentul alcătuirii cojii terestre, vârsta lor va determina vârsta pământului. 


Precum se vede din cele de mai sus, radioactivitatea este caracteristică 


relativ mic de elemente. Acestea se definesc prin cea mai mare 


pentru un număr 
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e deci întrebarea dacă elementele mai ușoare, 
asi proprietăți. Cu toate studiile minuţioase 
existența unei radioactivități 


sarcină pozitivă a nucleelor. Se pun 
fie chiar în cazuri izolate, nu au acele 
efectuate asupra lor din acest punct de vedere, j tă 
foarte slabe a fost descoperită deocamdată numai la samariu, casiopeiu, rubidiu 
şi potasiu. Primul din aceste elemente emite numai raze % (trecând în Nd), 
celolalte trei, razo B (trecând respectiv în Hf, Sr și Ca). Perioadele de înjumătățire 


ale tuturor celor patru clemente sunt foarte mari. 


15. Durata existenței unui element; radioactiv oarecare se jad pir doar 
în medie prin lungimea semiporioadei de desintegrare respective. Neavând posibi pr 
do a evalua şansele pentru desintegrarea fiecărui atom în parto, putem totuși enunță nnele 
considerente gonorale roferitoare la această chestiune. Deoarece nucleele atomice, sunt, 
indiscutabil, sistome dinamice foarte complicate, apare deci probabil că nici pentru tipurile 
de structură identică starea lor întrun moment oarecare nu este riguros identică De aici 
vozultă că gi onergiile lor interioare pot fi diterite ; existând o oarecare valoare minimală 
pentru marea majoritate a nucleelor, cazurile izolate trebue să posede mari rezerve de 
aneraie, adică trebue să se găsească într'o „excitație mai mult sau mai puţin iriportantă. 
i în orice substanță radioactivă pot exista întotdeauna atomi cu, nuclee suficient 
o pentru realizarea desintegrării lor spontane. Numărul respectiv al unor astfel 

ă şi media vieții elementului 


De ace 
do exci + : Ir - 
de atomi ne va determina viteza de desintegrare și in consecin 


radioactiv respectiv. 

Dacă acest fapt este exact rezultă că la toate celelalte elemente trebue să existe 
de asemenea o distribuire a energiei nucleelor, care să permită desintegrarea unor atomi 
izolaţi dintre ai lui. Conţinutul respectiv de astfel de atomi va fi foarte diferit, în funcţie 
de tipul lor structural. De, aceea se poate imagina că desintegrarea spontană æ nucleelor 
se produce în realitate la toate elementele, dar noi nu o putem observa la majoritatea 
dintre ele, deoarece ea se desfășoară extrem de lent. In baza unor date astrofizice, mediă 
vieţii unui atom neradioactiv se exprimă prin mărimi de ordinul 1017 ani (Fesencov şi Pa- 
vuschi, 1943). 

Totuşi procesele, lente pentru punctul nostru de vedere, nu însemnează că sunt 
lònte şi pentru scara de mărimi a universului. Acele trilioane de ani care pot fi necesare 
pentru desintegrarea celor mai stabile elemente, sunt doar momente pentru cursul nesfârșit, 
al vremii. De aceea, finalmente trebue să sosească momentul morţii” naturale pentru toți 
atomii complicaţi, moarte ce va fi însoţită de desintegrarea lor în cele mai simple unităţi 
structurale. Desigur că în alte părți ale universului (cel mai probabil în stele) se produce 
după cât se pare, un proces invers de „naştere”? a atomilor grei, adică sinteza lor naturală. 


Cauzele ce condiţionează direct desintegrarea atomilor elementelor radio- 
active nu sunt deocamdată deloc lămurite. Din contra, caracterul acestei de- 
sintegrări și produsele ce o însoțesc sunt studiate, după cum am văzut, destul 
de bine. Se constată că dintre toţi termenii celor trei serii radioactive studiate 
mai sus, numai opt ocupă locuri bine determinate în sistemul periodic în timp 
ce pentru altele nu există locuri libere. Greutățile ce se 'iveau în legătură cu 
acest fapt au fost înlăturate numai după ce a fost stabilită noțiunea “de isotop. 


§ 2. Isotopii. Cu toate că multe dintre produsele desintegrării radioactive 
au fost cunoscute curând după descoperirea radioactivităţii, problema apar- 
tenenţei lor la una sau alta dintre grupele din sistemul periodic a rămas la început 
nelămurită. Acest fapt se datora în special cunoaşterii insuficiente a proprie- 
Lăţilor chimice ale membrilor intermediari din seriile radioactive. 

Numai în jurul anului 1910 s'a stabilit cu precizie identitatea proprietă- 
tilor chimice ale toriului, ioniului (Io) şi radiotoriului (RdTh) pe de o parte, 
iar pe de altă parte ale radiului şi mezotoriului (MsTh). Aproximativ în acelaşi 


i 


timp s'a stabilit că produsele finale ale desintegrării celor trei serii, din punct 
de vedere al proprietăților lor chimice, sunt identice unele cu altele și toate 
cu plumbul obişnuit. După studiul legii transmutațiilor pentru transformările æ 


(Soddy, 1911) și extindere: acestora asupra cazurilor transformărilor $ (Fajans, 
1913) această lege a fost verificată și confirmată experimental prin determinarea 
oreutății atomice a plumbului de diferite 
proveniente. S'a dovedit că plumbul din cele K 
mai curate minereuri de uraniu (fără conținut 
de Th) are greutatea atomică 200,05, iar cel 


dì i wvevian cel mai pur (aproape Roze cokdice Pasi 
in tortul norveg e coladice_ L ; 
A nin PA aa une N 

lipsit de urme de V) greutatea atomică de + p D 
207,9, aşa cum era de așteptat conform legii À MER 
transmutatiilor (U2% —8 Het=— Ph206 gi Th232— Roza anâdice , 

- 4 — Ph, Plumbul obisnuit, cu greu- Figi 459; — Schema tubului 

0 He R Ș g - ] ; 

tatea atomică 207,2, s'a demonstrat afi un de descărcare Goldstein. 


amestec a cel puțin două feluri de plumb 
diferit, cu greutăți atomice diferite, însă cu proprietăți chimice identice. 

Deoarece lucrările lui Moseley (1912) au dat legii periodicității o bază 
nouă — sarcina pozitivă a nucleului — diferențele- dintre greutățile atomice 
ale diferitelor produse de desintegrare ale U și Th nu mai puteau constitui 
piedeci pentru plasarea lor în acelaşi compartiment al sistemului periodic. 
Plumburile din uraniu și din toriu, având aceeași sarcină pozitivă a nucleului,- 
însă greutăţi atomice diferite, au devenit isotopi (,, ocupând același loc ” )- 

Acest termen ca şi notarea diferiților isotopi prin înscrierea în dreapta lor, sus, a 
greutăţii lor atomice (de exemplu Pb?% și Pþ?08) au fost propuse de Soddy. 

Prin stabilirea noţiunii de isotop a dispărut dificultatea de a se ordona 
şi produsele descompunerii radioactive în sistemul periodic. Intr'adevăr, toți 
termenii seriilor (pleiada) având o sarcină nucleară pozitivă, de exemplu 
90 (Io, UX,, UY, RdAc, RdTh) urmau să fie situaţi în același loc cu Th, 
indiferent de greutatea lor atomică, iar toţi termenii cu sarcina nucleului pozi- 
tivă 88 (AcX, MsTh,, ThX) urmau să fie consideraţi ca isotopii Ra, ete. O astfel 
de plasare a devenit unanim recunoscută în jurul anului 1915, însă existența 
isotopilor în sine era privită în acel timp nu ca o-regulă generală, ci mai 
curând ca o excepţie neînţeleasă, caracteristică numai pentru elementele radio- 
active. 

Acest punct de vedere era cauzat de ideea, înrădăcinată încă de pe timpul 
lui Dalton, că toţi atomii aceluiaşi element sunt absolut identici. Ideea opusă, 
care spunea că este posibil ca parţial atomii să nu fie identici, a fost expusă de 
unii savanţi încă mai demult (Butlerov, în 1822, Crookes în 1886, etc.), acesta 
din armă formulând-o foarte clâr : „Când afirmăm, de exemplu, căgreutatea ato- 
mică a calciului este 40, în realitate noi exprimăm faptul că majoritatea ato- 
milor de calciu au greutatea atomică egală cu 40, însă că există un oarecare număr 
de atomi cu greutăţile atomice 39 și 4l, un număr şi mai mic cu greutățile 38 
și 42, ete. Această idee poate fi îndrăzneață, însă eu nu cred că, chimia nu ar fi 
în stare să studieze veracitatea ei”. In realitate ideea părea contemporanilor 
lui Crookes ca îndrăzneață şi nefondată. De abia în anul 1919 ea a fost con- 
firmată experimental prin cercetările lui Aston, căruia în fapt îi şi revine 
cinstea de a fi descoperit isotopia elementelor neradioactive. 
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acel timp studia razele catodice (III § 2) 
produce o radiatie, care merge dela 
159) Goldstein a reușit 


In 1886 Goldstein, care în 
a descoperit că paralel cu cele se 


anod la catod. Intrebuințând un catod cu orificiu (K, fig. ar 
ystfel de raze în spaţiul de dincolo de catod și să stu- 


\ ele reprezintă un curen 


să scoată un mănunchir de 


i A t de ioni cu sarcini pozitive, 
dieze natura lor. Sa dovedit « I 


W Pero MĂ al 


Fig. 460. — Schema aparatului Thomson pentru studiul razelor pozitive. 


care se formează din atomii sau moleculele gazului din tub sub acțiunea razelor 
catodice. Din această cauză razele anodice au fost numite raze pozitive (canal 
sau transcatodice). Ca şi- razele catodice, ele impresionează placa fotografică. 
fapt care, de obicei, este folosit pentru studiul lor. 

Razele pozitive, ce se obțin în diferite condiţii, se deosebesc unele de 
altele prin viteza particulelor, sarcina lor electrică şi masă. Viteza depinde în 
special de distanța de la catod, la care s'a produs ioni- i 
zarea, care poate fi foarte diferită pentru particulele d 
izolate. Sarcina se determină prin numărul de electroni 
ce se smulg în timpul ionizării. Deoarece primul electron 
se desface de particula neutră mai uşor de cât al doilea 
electron etc.. vom avea în general mai multi ioni cu td 
o singură sarcină pozitivă decât cu două, ete. Practic, 
masa unui astfel de ion pozitiv este egală cu masa ato- 
mului sau moleculei gazului (sau vaporilor) ce se găseşte 
în tab. 

Sub influența unui câmp electrice cât şi magne- 
tic, ionii ce alcătuesc razele pozitive deviază de la 
traiectoria lineară. Această deviere, pentru câmpuri con- 
stante, este invers proporțională cu viteza ionului şi- Fig. ivi. — Parabo- 
direct proporţională cu raportul caracteristic pentru el, lele lui Thomson, 
dintre sarcină şi masă. Dacă cele două câmpuri vor fì 
așezate întrun anumit fel (perpendicular pe direcția razei), totalitatea 10- 
nilor ce au viteze diferite, însă sunt caracterizați prin acelaşi raport dintre 
sarcină și masă (e/m), vor da pe placa fotografică ramura unei parabole. Punând 
câmpurile invers poate fi fotografiată şi cealaltă ramură a aceleiaşi parabole. 
Schema aparatului Thomson pentru studiul razelor pozitive este dată în 
fig. 460, iar fotografiile obținute prin accastă metodă au aspectul din fig. 46l- 
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c 

9 A , P 

| T Pornind dela ideea curbelor fotografiate și « unoscând tensiunile celor 
la două câmpuri, putem calcula raportul dintre sarcină și masă pentru fiecare 

Asi E $ n e a GE ETA ai i 

+ , tip de ion format în tubul cu gaz rarefiat Din ace ste date se poate afla cu ugu 

| “i rintă masa fiecărut ton în parte, fapt imposibil in cazul procedeelor chimice 

Ve, de cercetare obisnuite, care dau numai valori aproximative medii. 


Deoarece tubul poate fi umplut cu gaze și vapori de compoziţie cât de 


acestea se descompun parţial în ioni simpli), 


complicată (în procesul de cercetare „d | 
limitele de aplicare ale analizei prin raze pozitive, sunt foarte largi. Cum însă 
exactitatea metodei prin parabole este redusă, ea nu şi-a găsit o largă între- 


buințare. A 
Folosind metoda studiată de el, Thomson a descoperit încă din 1913 


că neonul obisnuit (greutate atomică 20,2 dă parabole ce corespund maselor 
de 20 si 22. Acest studiu a fost primul care a dat indicaţii, pe bază expe- 
rimentală, asupra existenţei isotopiei elementelor neradioactive. Cu toate ace- 
stea. rămânând unică în decursul anilor următori, această metodă nu a atras 
o atenție deosebită. 

Studierea mai departe a problemei isotopilor a devenit posibilă numai 
după ce Aston a adus, în 1919, serioase pertecţionări metodei Thomson. Mo- 
dificând corespunzător dispoziţia câmpului elettric și magnetic, Aston a reușit 
să obţină ca toți ionii cu acelaşi raport e/m, independent de. viteza lor, să 

ki. atingă placa fotografică în același punct. Grație înlocuirii ramurii parabolei 
printr'o pată mică s'a produs o foarte mare sensibilizare a metodei respec- 
tive. Cu mijlocul acesta eroarea determinării maselor particulelor izolate, ce 
se efectuează cu un dispozitiv construit de Aston (spectozraful de masă), a 
atins 0,1%/0. 


1. Construcţia spectograftului de masă în totalitatea lui este foarte complic 
în fig. 462 este reprezentată numai schema sa de lucru. Razele pozitive ce ies prin orif 
catodului trec inițial prin fantele A și 
A, ce lasă să treacă numai un mănun- 
chiu foarte subțire. Deoarece mănun- 
chiul de raze conține particule cu 
viteze diferite, câmpul electric Æ îl tran- 
sformă într'o bandă subțire, din care 
o anumită parte, selecționată prin dia- 
fragma D, ajunge în câmpul magnetic 
M, care îi schimbă direcția şi îi con- 4 b 
centrează particulele întrun singur Fig. 462. — Schema de lucru a spectografului 
punct de pe suprafaţa plăcii fotografice de masă. 
plasată convenabil. 


Importanţa principială a rezultatelor studiilor lui Aston o constitue, în 
primul rând, stabilirea faptului, că luând oxigenul drept bază (O = 16,000) 
greutăţile relative ale atomilor elementelor (în limitele exactității măsurătorilor) 
se exprimă prin numere întregi. In felul acesta, greutăţile atomice erau practie 
exprimate prin. cifre fracţionare numai datorită existenței amestecurilor de 
isotopi. Singura excepţie dela regula generală o prezintă numai hidrogenul, 

entru care, conform metodelor obişnuite, îi fusese evaluată greutatea atomică 
la 1,008. 

Ca exemplu de ,„ spectre de masă ” sunt date în fig. 403 spectrele argo- 

nului și kriptonului, obţinute de Aston, După cum. se vede din figură, argonul 


E 
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obişnuit s'a dovedit a fi un amestec a doi isotopi cu greutățile atomice 40 şi 
36. Cunoscând greutatea lui atomică (39,94) determinată pentru orientare pe 
cale chimică, se poate calcula că el conţine 98,5%, atomi Art și numai 1,5% 
Ax36, Acestui prim isotop predominant al argonului în corespunde pata mai 
închisă de pe fotografic. 
Cazul kriptonului este 


yus din 6 isotopi, iar procente 
| 
prin compararea 


mult mai complicat, deoarece acest gaz este com- 
le respective ale acestora în amestec pot fi evaluate 
întunecimii petelor respective. Astfel din 
aţi într'o ordine des- 


iR fig. 463 se vede că isotopii Kr, aranj 
R crescândă a procentelor lor, trebue să se succeadă, din 
j al maselor, astfel: 84, 86, 82, 83, 80, 78. 


punet de vedere 


3 N- net, 1 ; ; = 
9-80 Printwun studiu amănu de fotografii s'a 


nţit al unor astfel 
se calculeze compoziția isotopică 


—82 demonstrat a fi posibil să 

IRo N: a elementelor. O parte din rezultatele obținute pe această 

N-80 sale sunt date în tabela din fig. 464- 

` ; Lucrările lni Aston şi ale altor savanți au demon- 
a Ar a strat că elementele studiate, în majoritatea „ cazurilor, sunt 

îi. 409. — Spec- „amestecate , adică sunt constituite dintr un amestec de 
Trele maselor câţiva isotopi. Numărul cel mai mare de isotopi ce a fost 
argonului Și găsit pentru diferite elemente este de- 10, cifră corespun- 
kriptonului. zătoare pentru staniu (greutatea atomică practică 118,70). 


unde locurile extreme le ocupă iso 


topii cu masele 124 și 
112. Din cele de mai sus rezultă că staniul obișnuit conţine atomi ce diferă 
între ei, din punct de vedere al greutăţii atomice, cu 12 unităţi sau aproximativ 
10%; Dintre celelalte „elemente „amestecate” este interesant de menționat 


Sarcina poziivă a nucleul! 
se 


Sr ae Acura E E le 


© lsolopi cu mosa ! exaclă, 
==“ inenazlă 


m- 
a Cônjinulul < 174 


Continutul In diferi 
a s 6 


Fig. 464. — Compoziţia unor elemente din punct de vedere al isotopilor. 


neonul, pentru care, în afară de isotopii Ne% şi Ne??, descoperiți de Thomson, s'a 
mai descoperit și isotopul Ne”. ră 
__ Pe măsura îmbunătățirii procedeelor tehnice de cercetare, se descoperă 
noi isotopi pentru o serie de elemente „amestecate”. Spre exetapl la Ar s’a des- 
coperit al treilea isotop Ar35, care face parte din amestec în proporție de Anei 
0,06%. In același timp descrește numărul de elemente „pure” (alcătuite din stau 
de aceeași masă), Interesul cel mai mare ce-l prezintă descoperirile dai fe: arte 
din acest domeniu, sunt cele ce au dus la confirmarea existenţei isoto a goe 
niului cu greutatea atomică 235 (Dempster 1935), care cu mult mai în aia era 
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a actiniului. Uraniul obis- 


privit ca elementul probabil iniţial al seriei radioactive | i 
asa zisul actinouranit- 


nüit, în r: port cu (258, conţine cam 0.79/. din acest isotop ( 


AcU), a cărui perioadă radioactivă este de 700 milioane de ani. 

Prezenţa iosotopilor a fost descoperită în special la oxigen. azot. carbon 
š ` 4 A š i =0ț l 
şi hidrogen, iar rapoartele între diferitilor isotopi 


sunt date în tabela de mai jos: 


cantitățile procent uale ale 


016 : O18 : 017 N14 + N15 (12 + (13 Hi ; H2 
9500: 5:1 J60: 1 90:1 5000 =] 


a căpătat o denumire sper ială — deuteriu 


Isotopul greu al hidrogenului (H2) 
s'a propus denumirea de protu, 


(simbolul chimic D), iar pentru isotopul ușor (H?) 


denumire ce se obișnuește relativ rar. 


Il aces 


oxigenului sa ivit problema aplică 
Intr'adevăr, dacă pornim dela 016, greutatea ato 
nåne exact 16. Deoare 


2. Prin descoperirea isotopilor 
ment ca bază pentru greutăți atomice. 
micà a oxigenului obişnuit, (cu urme de 018 gi 017) nu va mai răr 
diferența este foarte mică pentru calculele chimice obisnuite, deocamdată 
bază O amestec 16.0000). Pentru calculele fizicii atomice se pleacă dela 
între greutatea atomică calculată după vechea bază (Az) și noua bază 


relația : 


Af = Ax . 1,00027. 
Comparând materialul existent referitor la isotopie, iese în evidență în 
mod limpede diferența dintre elementele cu număr impar de sarcini pozitive și 
elementele cu număr par de sarcini pozitive. Nu se ştie deocamdată ce condi 
ționează această diferenţă, însă însăşi diferența acestor diferențe ne obligă să 


privim separat elementele „impare“ şi „pare”. 

Multe dintre elementele „impare”, (F, Na, Al, P, etc.) mai contează deo- 
camdată ca elemente „pure”, iar celelalte în marea lor majoritate sunt alcătuite 
numai din doi isotopi. Ultimele de regulă au greutatea atomică impară (excep- 
tie fac H? Lis BI și N14). ; 

Toate elementele „„pare” sunt „amestecate” (excluzând Be). De regulă. 
fiecare dintre ele are mai mult de- doi isotopi (în medie cinci). Pentru ultimele 
predomină de obicei net isotopii cu greutăți atomice pare. O bună ilustrare a 
celor de mai sus o poate constitui fig. 404 şi tabela de mai jos: 


Răspândirea comparativă a elementelor 
$ 
Conținutul în 
scoarța terestră 
(atomică) 


Sarcina Greutatea 
nucleară atomică 


impar 
par 

impar 
par 


Ca urmare a uniformității sarcinii pozitive a nucleului şi a structurii orbi- 
telor electronice, proprietăţile chimice ale isotopilor sunt practic identice. De 
aceea, în general, separarea lor din amestec este posibilă numai pe temeiul pro- 
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prietăţilor fizice, care depind într'o măsură oarecare de masa atomului. Astfel cea 
obţine în speetograful de masă obişnuit, unde 


mai bună separare a atomilor! se s 
tate infimă de substanța de ordinul zeci- 


totuşi nu se poate separe decât o canti 
milor de milionimi de gram pe oră). 


3. O metodă principial aplicabilă tuturor. isotopilor este aceea bazată pe centri- 
îuqavea lor, deoarece aici pe fiecare particulă izolată acţionează forțe puțin difer ite datorite 
ditorenţelor maselor lor., Dosi există aparate centrifugale auperapide, jceastă metodă nu 


si-a găsit încă o largă aplicare practică, a i A PP 
pă tru separarea isotopilor, s'a dovedit ntilă metoda 
(celelalte condiţii 


a. Dintre celelalte căi posibile pen 3 f, Bâ QO 
bazată po diferența vitezei lor de difuziune. Întru cât această viteza, lt ) i 
fiind identice) osto cu atât mai mare, cu cât este mai mică masa particulei, atomii mar Ușor 
ai unui element gazos străbat mombranele cu pori mici ceya mai repede decât, elementele 
mai grelo. Ca atare spațiul din jaja meimbranei se îmbogățeşte temporar cu isotopul greu, 
iar, spaţiul de dincolo de membrană cu iaotopul ugor. Repetând acest proces de difuziune 
se obține o separare integrală a isotopilor ce alcătuiesc amestecul inițial de gaz. De exemplu, 
din neonul obişnuit (greutate atomică 20,2) s'au obținut; prin procedeul de mai sas fracțiuni 
Net şi No2?, fără amestecul altor isotopi. Metoda descrisă este principial aplicabilă, nu 
numai la elementele gazoase, ci şi la toate celelalte elemente sub formă de compuși volatili. 

5. Pentru separarea isotopilor se întrevăd perspective și mai mari şi anume în feno- 
menele do termodifuziune. Acestea constau în faptul că având o diferență de temperaturi, 
în volumul ocupat de amestecul de gaze (sau lichide) un tip de molecule tinde să se con- 
centreze în zona rece, iar altul în zonă caldă. Deoarece ditfuziunea simplă are o acțiune 
negativă asupra unor astfel de schimbări, acestea de obicei sunt foarte miei. Totagi folo- 
sind o aparatură special construită, eficacitatea separării poate fi câteodată mult mărită. 
Pe această cale a fost realizată, pentru prima dată, practic, separarea completă, a isoto- 
pilor clorului. 

6. In cazuri izolate metodele chimice s'au dovedit; de asemenea indicate pentru sepa- 
rarea isotopilor. De exemplu, azotul obişnuit; conţine 99;60/a N14 şi doar 0.40/a NI5. Cerce- 
tarea cantităţii de N15, ce se găsește printre ionii liberi N Ha şi ionii NH +a (în N H4NOg disol— 


vat) conform reacției de mai jos : 
NH; + MNH + 2 NHs + I5NH+a 
a demonstrat că echilibrul e deplasat într'o oarecare măsură, spre dreapta. Repetând react ia 


de mai multe ori, “a ajuns la o concentraţie de N15 în NH4NOs până la 730/g din cantitatea 
totală de azotat de amoniu. 


Cele expuse mai sus, în ceea ce privește proprietățile isotopilor, repre- 
zintă cazul general aplicabil marii majorităţi a elementelor. O excepție foarte 
importantă o prezintă isotopii Hi și H? la care diferența dintre nuclee este atât 
de mare, încât produce deosebiri. efective în ceea ce priveşte proprietățile lor 
fizice şi chimice. 

După cum arată experiența, în timpul electrolizei moleculele de apă ce 
se descompun sunt în special moleculele H:,0(M=—18), în timp ce moleculele 
de apă H2,0(M=—20), ce se găsesc în amestec, se concentrează în lichid. Printr'o 
electroliză de lungă durată a lichidului şi printr'o distilare a restului, „a a grea” 
se poate obţine practic în stare pură. aa 

Prin proprietăţile sale apa grea se deosebeşte mi i işnuită 
Ea are următoarele constante fizice nghiață la -+ 3,80 Re ra DP arce 
are o greutate specifică de 1,1056. In apa grea, diferitele săruri se disolvă malt 
mai greu decât în apa obișnuită H,O. Apa grea nu întreţine viata plantelor şi a 
animalelor. F : A EOR 

Datorită diferenţei sensibile dintre proprietăţile chimice ale H? şi H3 
raportul dintre conţinutul acestor doi isotopi, în diferite ape naturale, de aka 


Po a 


e 
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ste egal. Pornind dela apa grea putem obţine 
Mai jos sunt trecute sub formă de tabelă con- 


compușilor analogi ai hidrogenului. 


poziție şi proveniență diferită, nu e 
usor şi alti compuși ai deutoriului. 
stântele lor, alături de constantele 
NHs ND, CoHe CoDe 
18 74 5 6,6 
83,4 — 30,9 80,1 79,4 


Substanţa Ho 
Temperatura de topire (1 J; 
Tomperatură de fierbere (10) 


tabela comparativă de mai sus, diferenţele dintre 


După cum se vede în 0 Ka l Si 
dar în același timp foarte mici. 


aceste constante sunt net v izibile, 


7. Douteriul (De) pur so deosebeste de hidrogenul obișnuit (Fa) nu numai prin tem- 
peraturile do topire şi fierbëre, ci şi printr'0 8016 de alte proprietăţi, Spre exemplu, diso- 
Giara lui termică so produce mult: mai grou : volumele disociate la, aceleași temperaturi 
sunt aproximativ de două ori mai mici ca la, hidrogenul obișnuit (IV, ȘI » 15), E 

8. Apa grea diferă din punct de vedere al proprietăţilor, ei, ca și în alte privințe, 
de apa obişnuită, Astfel oonstanta ei dielectrică oste puțin mii mică, de asemenea tensiunea 
superficială cât și indicele de refracție, în schimb coeficientul de viscozitate este mai mare. 
Are densitatea maximă la + 11°. F 4 3 f 

9. Un mare interes îl prezintă reacţiile de schimb în prezența apei grele. Cea mai 
oactie o constitue schimbul dintre ionii apei obișnuite gi ai celei grele. ce se pro- 


simplă r 
duce după schema : 


H30 + D20- 2 HDO. 
Pentru constanta de echilibru a reactiei de mai sus a fost determinată valoarea : 
[H20] [D0] 
(HDOR = 


Dintre ambii cationi ai moleculei HDO; ionul D+ este legat mai strâns de oxigen decât ionul 
H+ Intradevăr, puterea ionică a apei grele este mai mică decât a apei obișnnite : 
{D+H [0D-—]=2* 10—15. Aceasta este probabil cauza, care produce colectarea denteriului în 
timpul electrolizei apei. Insuși procedeul de electroliză. consumă aici o mare cantitate de 
energie : pentru a obţine 1 kg D20; se cere o energie de:60 000 kWh, -adică de trei ori mai 
mult decât pentru obţinerea unei tone de aluminiu în cuptorul electric. 

10. In legătură cu cele de mai sus un mare interes îl prezintă producerea D20 prin 
schimbul de deuteriu dintre hidrogenul gazos şi apă (în prezența catalizatorilor). După ce 
se produce echilibrul, concentraţia deuteriului în apă este de trei ori'mai mare decât în gaz. 
Repetând procedeul de/mai multe ori în instalaţii „speciale, se realizează obţinerea apei 
grele pe scară industrială. ` 

$ 11. Reacţiile apei grele cu acizi şi baze se produc prin înlocuirea H din ultimele 
prin deuteriu, echilibrul stabilindu-se destul de, repede. Același fenomen se produce şi 
pentru amoniac și sărurile de amoniu (inclusiv amoniul din compușii lui complecși). Prin 
aceasta se demonstrează mai ales existența unei disocieri minime la NH3, ce se produce 
după tipul acid și echivalența totală a celor patru ioni de hidrogen din NH4+. In contact 
cu substanțe organice deuteriul din apa grea înlocueşte de regulă (până la echilibru), numai 
hidrogenii ce sunt legaţi direct de atomii de oxigen 'sau azot, ce intră în alcătuirea moleculei. 
Din contră, atomii de H legaţi cu atomii de C nu participă la acest schimb. De exemplu, 
în HCOOH deuteriul înlocueşte numai hidrogenul grupului carboxilic, în glucoză numai 
hidrogenii grupurilor hidroxilice, ete. 

12. Apa grea a căpătat o mare însemnătate pentru rezolvarea problemelor biologice. 
Astfel, introducând peşti aurii întrun vas cu D20 diluată, s'a stabilit că schimbul total 
dintre organismul peștelui şi mediul înconjurător se produce în decurs de 4 ore. Determi- 
nând sistematic conţinutul de deuteriu din urina unui om, care a băut, în prealabil, o cantì- 
tate mai importantă de D30O diluaţă, s'a stabilit că o moleculă de apă rămâne în or ranismul 
uman cca 14 zile. Acest rezultat pledează pentru ipoteza că apa băută se amestecă în între- 
gime cu cantitatea totală de apă din organism (ce reprezintă cea 60% din greutatea lui 
totală). Experiențele efectuate asupra șoarecilor au demonstrat că grăsimile alimentare 
(ce conţin deuteriu în compara lor); nu sunt întrebuințate imediat, ci se depun sub formă 
de rezerve, uzându-se totodată grăsimi din rezervele existente. In acelaşi chip, cu ajutorul 


0,3. 
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azotului greu N15 s'a scos în evidentă capacitatea organismului animal de a folosi azotul 
compuşilor amoniacali pentru sinteza moleculelor albuminoide. optat i ti 

13. Pentru lămurirea diferitelor probleme chimice cu privire la apa grea, e =, 
folositi, pe lângă hidrogenul greu şi isotopii divizibili ai iii pute: a il Aa 
ajutorul HCI35 s'a stabilit că schimbul de clor dint ro HCI și € ta arar 5) emi T nuog to; 
duce repede în cazul ARCla si PClg, mai lent cu POCIş foarte lent cu SiCla și 201z ȘI deloc 
cu CC, 

14. O sorio do cerce i 
cu ajutorul isot opului grou al oxigenului (01% 
niticave ale esterilor (X, $2) pot decurge în general 


tări foarte importante și deosebit de interesante au, fost efectuate 
018), De exemplu reacţiile de esterificare și sapo- 
după următoarele două scheme : 


Rooo-— THp HO] — B ze H0 + RCOOR 


pco = [OH + H| — OR = HO + RCOOR 


Dacă prima dintre ele este justă, atunci prin saponificarea, esterului pe EP 
din apă trebue să intre în alcătuirea alcoolului ce se formează ; dacă, este justă a două, o 
va intra în alcătuirea acidului, Prin efectuarea operaţiei de saponificare cu ajutorul apei, 
îmbogăţită cu molecule de H9018, s'a stabilit că se produce ultima, reacție, adică schema 
a doua este cea justă. In reacția dintre anhidrida acetică ȘI alcoolul etilic, acesta are funcție 
de acid şi nu de bază (Brodsky și Dedusenco, 1942). 
Studiind analog hidroliza ortotostatului metilic, s'a observat; o puternică, influență 


a mediului, ce se exercită asupră caracterului reacției : în soluţii bazice se rupe de prefe- 


rinţă legătura P— 0O, iar în soluții acide sau neutre legătura 0— CH, Experienţe identice, 
efectuate asupra oxiacizilor anorganici, au permis să se stabilească producerea, schimbului 
de oxigen numai în anumite condiții  (diluarea suficientă a soluției sau concentrarea ei 
puternică) în care; în soluţie, este posibilă formarea parţială a anhidridei corespunzătoare 
libere. Studiul fotosintezei (X, $ 3) a demonstrat că ea se produce după schemele : 

COzI6 + 2 H018 > (HCHO16) + H2016 -+ 0218 

COzI8 + 2 H2016> (HCHO18) + H3018 + 0216 


adică oxigenul ce se pune în libertate este produs integral din apă (Vinogradov şi Teiss, 
1940). 


Faptul că majoritatea elementelor. este constituită în realitate dintr'un 
amestec de isotopi nu poate să nu aibă repercusiuni asupra unei serii întregi din 
proprietăţile lor chimice. Același fapt ne obligă să privim greutăţile atomice 
obișnuite drept mărimi medii. care, în sine, nu corespund deloc vreunui tip de- 
terminat de atomi. Aceste fapte explică insuccesele lui L. Meier și ale altor cer- 
cetători, care nu au reuşit să determine corelaţii numerice simple. între greută- 
tile atomice (VI, $ 1). Experiențele demonstrează -că isotopii intră în alcătuirea. 
elementului dat în raporturi practic egale (dacă nu ținem seamă de excepţiile 
legate de procesele radioactive). Deci greutăţile atomice rămân valabile, deoa- 
rece pentru calculele practice din chimie, ele îşi păstrează valoarea lor deplină. 

A Prin descoperirea isotopiei, însăşi noțiunea de „element chimic” a impus 
anumite precizări (Í,§ 3). Intr'adevăr, cei şase isotopi ai kriptonului se pot considera 
ca șase elemente sau ca varietăți ale aceluiași element. Deoarece factorul deter- 
minant pentru toate proprietăţile importante ale atomilor este sarcina nucleului și 
nu greutatea atomică, cel de al doilea punct de vedere pare mai rațional. Prin gene- 
ralizare, sub denumire de atom şi cu noţiunea de ioni elementari corespunzători, 
putem defini elementul chimic ca pe o varietate de atomi ce se caracterizează printre 
anumită valoare a sarcinii pozitive a nucleului, 


——.p.“ 


835 


15. Din cele spuse mai sus rezultă că fiecare compartiment din sistemul periodie 
(cel puţin la elementele „amestecate”) cuprinde o „pleiadă! de atomi, care din punct de 
vedere practic au aceleași proprietăţi chimice, însă diferă din punct de vedea al greutăţii 
lor atomice. Putem plasa o astfel de pleiadă în acelaşi compartiment, fără a prejudicia 
caracterul general al sistemului, numai în cazul când ultimul va fi construit nu pə o supra- 
față (aşa cum so făcea înainte), ci în spațiu. Probabil această trecere dela două dimensiuni 
la trei reprezintă, un pas important pe calea desvoltării ulterioare a legii periodicității. 

ln același timp, descoperirea isotopiei explică parţial și acele cazuri de plasare 
„anormală a elementelor, care până acum erau absolut de neînțeles, ţinând seamă de 
greutatea lor atomică (Ar şi K, Co şi Ni, Te și J, Th şi Pa). Prin existența perioadelor, 
pentru ambele elemente ale perechii (sau chiar pentru unul dintre ele), importanța decisivă 
pentru valoarea greutăţii atomice medii o aro raportul respectiv dintre conținuturile dife- 
riților isotopi. Ca exemplu, să studiem cazul argonului (greutate atomică 39,9) și al pota- 
siului (greutate atomică 30,1), dintre care fiecare are trei isotopi. Procentul ultimilor (după 
numărul atomilor) se determină prin următoarele relaţii : 

5 Ax36 +; 1 AT38 : 1630 Ardo gi 7770 K39;1 K40: 560 K4, 

In primul caz predomină ħet'isotopul greu, în al doilea caz cel ușor. Iată deci cauza care 
faco ca Ar să aibă groutatoà atomică medie mai mare decât potasiul. 


Având în vedere marea răspândire a isotopiei printre elementele chimice, 
este natural să ne așteptăm la existenţa unor atomi, care să difere din punct de ve- 
dere al sarcinii electrice (şi al structurii orbitelor electronice) însă să fie egali ca masă- 
Astfel de „isobare” (de aceeași greutate) se cunosc și în realitate, și printre ele se 
numără Ardo, K4 și Ca40, Cr5i și Pe54, Zn™ și Ge, etc, In unele cazuri două 
elemente dau două, trei și chiar patru perechi de isobare. De exemplu și pentru 
Te şi Xe se cunosc atomi cu masele 124, 126, 128 și 130. Existenţa isobarelor 
demonstrează clar-că masa atomului nu joacă un rol determinant în ceea ce pri- 
veşte proprietățile chimice ale corpului, așa cum se credea pe vremea lui Men- 
deleev. punn 


§ 3. Structura nucleelor atomice. Deoarece masa electronului este ex- 
trem de mică (doar 0,00055 din unitatea de greutate atomică), practic masa ato- 
mului trebue să fie concentrată în nucleul său. De aceea valorile greutăților ato- 
mice respective sunt caracteristice mai ales numai pentru nucleele atomilor 
respectiv. 

Faptul că nucleele unor atomi grei (U,Th, etc.) au o structură internă 
complicată este arătat prin fenomenele radioactive: Nu există probabil nicio justi- 
ficare spre a atribui'o altă structură şi altor nuclee, aceasta cu atât mai mult cu 
cât şi printre elementele ușoare sunt unele ce prezintă fenomene radioactive. 
(Sm, Cp, Rb, K). Dimpotrivă, nucleul de hidrogen ar putea fi privit ca find cel 
mai simplu. 

Curând după lucrările lui Dalton, în 1815, medicul englez W. Provt a emis 
o ipoteză, conform căreia toate elementele ar deriva din hidrogen. Pe baza aces- 
teia, diferiţi atomi ar urma să fie constituiți dintr un număr mai mare sau mai mie 
de atomi de hidrogen. Greutatea fiecărui atom de H fiind luată drept unitate, 
trebuia deci ca toate greutăţile atomice să reprezinte numere intregi. 

În expunerea teoriei sale, însuși Prout, se baza pe greutățile atomice (foarte 
inexact cunoscute pe atunci), atribuind nepotrivirile față de numerele întregi, 
erorilor de determinare experimentală ale acestor greutăţi. Deoarece în realitate 
asemenea erori se puteau produce, iar ipoteza în sine prezenta o încercare foarte 
interesantă de generalizare teoretică, ea avu din primul moment, după ce fusese 
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a experimentală s'a perfecționat, 


Pe măsură ce tehnic 
fracţionare a început 


ale diferitelor elemente sunt 
Faptul a fost definitiv demonstrat de către 
st savant a exprimat 


cunoscută, mulți adepți. 
ipoteza că greutățile atomice 
să se confirme din ce în ce mai mult. 
Stasts (1860— 1865) prin determinări t ; rir 
despre ipoteza lui Prout următoarea părere : „am ajuns la convingerea și sigu- 
ranța absolută, atât cât este permis fiinţei umane să fie convinsă despre astfel 
de lucruri, că legea lui Prout este o simplă iluzie, o pură speculație, contrazisă 
categoric de experiență”, După lucrările lui Stasts, ipoteza lui Prout a fost 


definitiv desminţită şi abandonată. PA 
ări ale lui Aston (1919) au demonstrat totuși că 


Insă chiar primele cerceti u d ; tugi că 
greutățile atomice determinate po cale chimică reprezintă valori medii şi că 
pentru isotopii izolaţi, elo se exprimă prin numere aproximativ. întregi. Astfel 
se înlăturau bazele care duceau la înlăturare 

Fiecare nucleu atomic are două caractere specifice 
Deoarese cele mai simple elemente constitutive ale atomului de hidrogen sunt 


protonul și electronul, era firesc să se admită că tot din aceleaşi elemente trebue 
le ca hidrogenul. 


să fie constituite şi nucleele atomice ale elementelor mai gre 
Din acest punct de vedere, masa caracteristică a unui atom sau a altuia poate să 
fie obţinută de nucleu numai prin numărul de protoni ce-l alcătuiesc, masele fie- 
căruia fiind aproximativ egale cu unitatea de greutate atomică. De aici conclu- 
zia că numărul de protoni conținut în nucleul fiecărui atom trebue să fie numeric 
egal cu greutatea atomică (4). 

Dar o asemenea aglomerare de protoni va da nucleului o sarcină pozitivă 
(Z), care şi ea numeric va fi egală cu greutatea atomică. Noi însă știm că în rea- 
litate sarcinile pozitive ale nucleelor atomice sunt mult mai mici. În conse- 
cință o parte din protoni trebue să fie neutralizată prin electronii ce s'ar găsi 
chiar în nucleu. Numărul acestor electroni nucleari (E) se determină prin dife- 
rența dintre greutatea atomică şi sarcina pozitivă a nucleului, adică E = A—Z. 
Se pare că acest punct de vedere protono-electronic în ceea ce priveşte alcătu- 
irea nucleelor ar corespunde în totul ideilor lui Prout. Presupunerea aceasta 
s'a menţinut în ştiinţă până în 1932, când — datorită descoperirii unor parti- 
cule elementare —a fost pentru prima oară posibil ca problema discutată să 
fie. privită sub un cu totul alt aspect. 

Incă din 1930 s'a observat că bombardând beriliul metalic cu particule 
a emise de poloniu, se produce o radiație neobișnuit de penetrantă, care trece 
cu ușurință printr'un strat de plumb gros de 5 cm. La început această radi- 
aţie a fost considerată ca fiind formată din particule y foarte dure. Ulterior, 
printr'o. serie de experiențe (Chadwick 1932) s'a demonstrat că în realitate 
pal oi e i ge i A SE parinn cu masa aproximativ egală cu uni- 
interesant de a A A Sitia lanie IS K aaa ede aa 
ford încă din 1920; i st cca aie 


Neutronul, neavând sarcină electrică, nu-şi schimbă traiectoria lui dreaptă 
când întâlnește nuclee atomice (afară dacă nu se ciocneşte direct de ptr 
cleu) și străbate liber orbitele electronilor atomici. Acestui fapt À se 
datorește foarte slaba acțiune de reținere exercitătă asupra RAER S diferite- 
lor substanțe. Pe de altă parte, aceleași cauze determină acțiunea de ionizare 


extrem de slabă ce o exercită neutronii asupra atomilor şi moleculelor întâl- 


foarte exacte, iar ace 


a ipotezei lui Prout. 
— sarcina şi masa. 
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nite, din care cauză traiectoria lor, nu poate fi fotografiată în camera Wilson. 

In ce priveşte structura neutronului, el a fost privit după descoperire 
ca o particulă în care protonul şi electronul sunt strâns legate între ele, adică 
o particulă alcătuită din alte două mai simple. Abia după un an s'a demon- 
strat că nu este exclusă și posibilitatea de a privi neutronul din cu totul alt 
punct de vedere. i s r | 

În timpul experienţelor în camera Wilson s'a demonstrat că uneori ur- 
mele unci particule apar chiar atunci când nicio radiație din exterior n'a fost 
îndreptată spre cameră, Folosind metode de fotografiere automate, special 
imaginate, Blacket si Occhialini (1933) au fotografiat peste 500 de astfel de 
urme ce apăreau în mod spontan. S'a dovedit că în majoritate ele corespund 
traiectoriilor unor electroni ce se mi$- 30 


cau liber. Pe unele fotografii existau Aporolul lui Regener g 
1933 


grupe întregi de astfel de urme, ce 
se despărțeau întrun oarecare punct 
unic, aflat de obicei în interiorul 
materialului din cameră (de exemplu 
în pereţii acestuia). Asemenea ,,to- 204 
rente” (precum. şi traiectoriile elec- 
tronilor) au de obicei direcția. de 
sus în Jos. Singura - cauză posibilă, 
care să explice proveniența lor, pare 
să fie un fel de „explozie” produsă 
de atomii materialului camerei. 101 Nori-Cirus 

Această explozie este probabil tă 
determinată de acţiunea așa ziselor 
raze cosmice (descoperite de Hess în 
1912), ce pornesc spre pământ -din 
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spațiul cosmic. Rezultatele cercetării ziua : i X 
razelor cosmice întreprinse de mai : z mo i a ince 

mulţi savanţi au permis să se stabi- Inlensilalea de radiatie 

lească legătura dintre altitudine şi Fig. 465. — Curba-de variație a intensității 
creşterea intensității lor, de radiaţie razelor cosmice cu înălțimea. 


după curba din fig. 465. 

In ce priveşte proveniența razelor cosmice, nu există deocamdată o părere 
unică. Necontestat este numai faptul că ele nu au o constituţie omogenă şi con- 
ţin mari cantități de energie, datorită cărora sunt foarte puţin reținute de dife- 
rite substanţe. Astfel, pe cale de experiențe directe s'a dovedit că un strat de 
apă de 230 m nu le reţine în întregime. Prin acţiunea reciprocă şi în condiții spe- 
ciale, extrem de favorabile, nucleul atomilor şi razele cosmice produc acele 
„torente” ce se observă uneori în camera Wilson. 

Supunând aceasta acţiunii unni câmp magnetic, Blacket şi Occhialini 
au descoperit pe unele fotografii existența unor „furci” alcătuite din două urme 
de același tip (după caracterul şi lungimea lor) însă deviate în direcții opuse (fig. 
466). Deoarece una din urme aparținea indiscutabil electronului, cealaltă tre- 
buia să corespundă unei particule cu sarcină de semn contrar, însă de aceeaşi masă 


ca si electronul. Prin aceasta s'a confirmat suficient de convingător existența 
3 =] ` 


positronului descoperit puţin mai înainte (Anderson 1932), 


E 


de secundă. Ea este suficient de mare spre 
tot odată suficient de mică pentru a e 
mai înainte prin alte procedee. Deoar 
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este o câtime de ordinul milionimii 
a fi observată în camera Wilson și 
xplica de ce positronul n'a fost descoperit 
dintre positron și neutron 
fi socotit ca o particulă 


Durata vieţii positronului (în aer) 


ece combinația 


trebue să producă probabil protonul, ultimul ar putea 


compusă din alte două mai simple. 


1. Figura 466 demonstrează posibilitatea „nagterii” 
concomitente, A electronului şi & positronului proveniţi 
dintrun foton, care are o suficientă rezervă de energie. Feno- 
menul se produce după schema : hv = electron + positron. 
Pentru a produce 6,02 * 10:3 particule de fiecare tip, energia 
minimă de căre trebue să dispună fotonul este de 23 106 kcal. 
Fenomenul invers e de asemenea posibil, adică anihilarea po- 


sitronului și a electronului, producându-se doi fotoni identiei, 
energia fiecăruia, dintre ei fiind egală cu jumătatea valorii 
de mai sus. Printr'o astfel de anihilare se termină scurta exis- 


tență terestră a positronului. 


In urma descoperirilor descrise mai sus, numă- 
rul de unităţi structurale — »» simple” ale nucleului 
atomic a ajuns la patru : electron, proton, neutron gi 
Fig. 466. — Urma lăsată positron. Dintre combinațiile mai complexe, o impor- 
de gaz; furca electron- tanță specială în studiul problemei chimiei nucleare 

dle o au nucleele de heliu (particule «) și nucleele deu- 
teriului — deutronii. Particulele enumerate se caracte- 


rizează prin cifrele de mai jos. 


Denumirea electron, proton, neutron, positron, particule deutron 


Semnul.. + . eB p n et a d 
Sarcina . . : 1 — l+ (0) l+ 2+ 1+ 
Masa . . - . 0,00055 1,0076 1,0089- 0,00055 4,0028 2,0142 


Masele particulelor sunt exprimate în aşa numitele unității de masă 
nucleară, fiecare reprezentând 1/16 din masa 016 (și fiind egală cu 1, 66- 10-24 g) 
4 „Structura totală a nucleelor propriu zise fiind formulată prin surplusul de 
sarcină pozitivă (Z) şi greutatea atomică (A), ea poate fi exprimată folosind 
rar A (şi nu toate cele patru) din particulele „ simple ” studiate mai sus 
n general; în această problemă sunt posibile următo i ; 

; ; arele trei pu 
exprimate schematic mai jos : puncte daia 


ui (4) N i Es 
7 nii eutronii (A — Z Ni it 
și electronii (A — Z) şi protonii (Z) ) E 


Al doilea punct d i 

e vedere este azi recunosc ă i i 
acestuia nucleul atomic se compune din Z protoni d: P “7 pa Sihh 
două scheme sunt co i i EE AS TRR 

2 ntrazise de o serie dé consi i 
1 siderente teoretice i 
a i ARIA de ice, ce nu permit 
ca în zi să iri particule cu sarcini electrice şi masă mică. E 
n teoria i i i 
a lui Ivanenco (1932) despre structura nucleului proton-neutron, 


di 
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ambele particule bunt considerate ca elementare, admițându-se două posibili- 
tăți pentru trecerea uneia în cealaltă : 

neutron 3 proton + electron 

proton = neutron -+ positron 


Din acest punct de vedere, electronul sau positronul nu este preexistent 
în particula grea; ci sc „naște ” la transformarea ei (ca și cuanta luminoasă, 
atunci când atomul excitat revine la starea normală). O astfel de „, naștere ” a 
3 x 4 ni £ za 0reca A rg ao X"0 
electronului are loc în special la desagregarea radioactivă ßĝ. 


2. Pentru a asigura aplicabilitatea legii conservării energiei la desintegrarea radio- 
3 B a trebuit să so admită existența particulelor aşa zise „neutrino”, care au o masă 
activă B a trebuit să se : iba GXIN, A , l e ; 
extrem de mică și sarcină nulă (| auli, 1933). Acest fapt n'a fost confirmat până acum prin 
experiență directă, însă în favoarea lui pledează o serie de date indirecte. 

3. Particulele „semigrele” denumite mezoni Și descoperite de Anderson și Nedder- 
meyer (1937), pot fi probabil privite ca produse ale unirii electronului sau positronului 
cu o aglomerare de neutrino (sau cu o particulă neutră special postulată „neutretto”). In 
atmosfera terestră mezonii apar sub acţiunea radiaţiei cosmice primare, Masa mezonului 
(denumit şi mezotron sau baritron) este aproximativ de zece ori mai mică decât masa 

> è + É . P AL siti A P FI - 
atomului de H, iar sarcina lui, care poate fi ca număr atât pozitiv cât gi negativ, este egală 
cu sarcina electronului. Longevitatea individuală a mezonului este evaluată prin mărimi 
de ordinul milionimilor de secundă. 


Reprezentarea schematică a structurii nucleelor diferitelor elemente este 
dată prin fășia hașurată din fig. 467. După cum se vede din aceasta, raportul 
dintre numărul de neutroni (4 — Z) şi numă- ; 
rul de protoni (Z) crește dela 1 până la cca 1,6, w 
pe măsura creșterii valorii numărului atomic (Z). 
Cu alte cuvinte nucleele atomilor grei sunt 
comparativ mai bogate în neutroni. Faptul că 
alcătuirea nucleelor este exprimată printr'o fășie 
şi nu printr'o linie este datorit existenței isoto- 
piei. 


& 
S 


Despre problema poziției reciproce a di- 
feritelor părți componente ale nucleului nu se 
cunoaște deocamdată nimic precis. Orice ipoteze 
emise în acest sens se lovesc în primul rând de 
dificultăţile legate de marea densitate a struc- RRETA ik 
turii nucleare. Astfel raza nucleului de uraniu nu Numărul de proloni {Zz} 
depăşeşte 1 - 10-12 cm, valoare de cinci mii de Fig. 467. — Schema compoziţiei 
ori mai mică decât raza atomului de hidrogen. nucleului atomic. 
Totuși în acest spaţiu infim trebue să fie aran- 
jaţi într'un fel sau altul 92 de protoni și 146 electroni. 


O greutate tot atât de mare o prezintă şi explicarea faptului de ce parti- 
culele, care alcătuesc nucleul, formează de regulă un complex, care nu se desin- 
tegrează spontan, ci este foarte stabil, deși concentrează particule cu sarcini de 
acelaşi semn (proton). Lipsa respingerii și dispersării particulelor cu sarcini de 
același semn este posibilă numai atunci când între particulele constitutive ale 
nucleelor atonice apar forţe colosale de ,, coeziune ”. Problema naturii 
acestor forţe rămâne deocamdată deschisă. 


Numărul de. neulroni (A-Z) 


Po 
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nucleului neutrono-protonic trebue 


Torta de atracţie ce asigură stabilitatea $ dal 7 : 
A Bora, peh j legată de posibilitatea trecerii 


redusă la forțe de schimb (III, $4, 2), a căror apariţie este 
proton => neutron. = E 
‘e n i tru aceasta serveşte ionul molecular Hgt ( l S2, 8). 

ul pie Ade tea dă anumite legi în structura, nucleelor „atomice, AT ir: 
firmată prin isomeria mucleară. Ultima se constată după comporaren a n Gr 
graro, a nucleelor cu caracterele de bază — sarcina Și masă s identic e. | € pi , ya 3 
ce fac parte din serja toriului și au sárcina 83 Și masă 212-.(ThC) sunt capai E, p sı por ; 
dezintegrarea a și B, 1/3 din nuclee transformându-se după tipul, unu Și VĂ up ia 
doi, De aici reiese că aceste nuclee pot avea cel puţin două structuri interne diferite (dintre 
care una trebue privită ca normală, iar cealaltă că excitată). 


or de ,, îngrămădire ” exercitată asupra 


particulelor cu sarcini de semn contrar se confirmă prin cons derentele expuse 
mai jos și bazate pe cunoaşterea exactă a valorilor greutăților atomice. Pertec- 
ționându-şi metoda, Aston a descoperit în 1927 că masele unor isotopi prezintă 
de regulă unele devierii dela numerele întregi. Deși aceste devieri sunt mai mici 
de 0,10), faţă de valorile numărului de masă (adică greutate atomică exprimată 
ele au totuși loc, precum se vede din datele de mai Jos : 


Tipul de atom . . . s- H1 Het 0135 C]37 Sn120 ` Hg?00 016 
Greutatea atomică exactă. 1,0081 4,0039 34,980 36,978 119,912 200,016 16,0000 


t: 


Preponderența în sine a forțel 


prin numere întregi), 


Pentru a determina masele nucleare exacte ale atomilor respectivi este 
necesar să se scadă din cifrele de mai sus masele electronilor periferici. De exem- 
lu pentru. nucleul heliului. (particule «) vom avea : 4,0039 — 2 - 0,00055 = 
= 4,0028. 
Din punct de vedere al sintezei nucleelor din particulele elementare 
putem privi formarea nucleului de heliu ca urmând:schema : 2 p + =2 n 
> æ. Prin aceastea se produce o foarte mică, dar totuşi sensibilă nepo- 
trivire în valoarea maselor. Conform ecuaţiei de formare a particulei « ne-am 
aştepta să.o găsim egală cu 2: 1,0076 +2 - 1,0089 = 4,0330. Ori, în realitate 
ea este egală cu 4,0028. Diferența este de 'numai 0,0302, totuși prezența ei 
trebue întrun fel explicată. 

Calea pentru această explicație a fost deschisă de Einstein (1905), care 
prin cercetările sale a demonstrat că între masa m (în grame) şi energia E (în 
ergi) este o corelație exprimată prin ecuaţia : 

E = mc 
unde c — viteza luminii (3 1010 cm/s). După Einstein ,, fiecărei schimbări în 
cantitatea de energie trebue să-i corespundă o schimbare respectivă în masă şi 
invers ”. De aceea masa unui corp în mișcare este mai mare decât masa aceluiaşi 
corp în sa AA canun fierbinte este mai mare decât.a aceluiaşi corp 
rece, etc. Totuşi, datorită valorii colosal de mari ae a 
schimbări de masă sunt extrem de mici la toate Ra ue. A cena 
nu sunt observate; 3 HON - 


E 6. Din cele de mai sus rezultă că în special legea conservării greutății pentru reac- 
tiile chimice (I, § 2) nu este în totul exactă. Deoarece fiecare reacţie de acest fel este ùso- 
ţită de o degajare sau un consum de energie, masele substanţelor ce participă la reacție 
trebue să varieze corespunzător. Insă un efect energetic de 1 kcal corespunde unei variații 
de masă de numai 5 10m0 g. După. calculul energiei consumate, raportate la fiecare gram 
de substanță ce intră în reacţie, aceea care consumă cea mai mare cantitate de energie, este 
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noţii este de 50 keal pe fie- 
10—%g. Având în vedere 
pentru practica chimiei 


disocierea tormică a moleculei de hidrogen. Energia acestei re 

oaro gram, variația do masă corospunzitoare fiind de numai 2,5 
că ultima valoare depăşeşte mult limitele oxactității cântăririi, 
acoastă lege îşi păstrează po deplin insomnătatea sa. 


obisnuite 


Astfel stau lucrurile atunci când este vorba de transformări nucleare. 
După cum am 'ăzut, formarea nucleului de heliu din particule elementare 
este legată de o micșorare sensibilă a masei (așa numitul defect de masă). Con- 
form ecuâţiei lui Einstein, aceasta înseamnă că procesul trebue să fie însoțit de 
o colosală degajare de căldură. Dacă exprimăm masa în grame, iar energia în 
calorii, avem E = 2,16 * 10: m, iar ecuaţia completă pentru patru grame de 
heliu capătă forma : 

dp+an=a+ 2,16 *1010 :0,0302 = œ + 6,5 : 108 kcal. 

Pentru a obține același număr de 650 miloane kcal, folosind de exemplu arderea 
cărbunelui de pământ, ar fi necesare cca 80 t. Această comparaţie ne arată 
clar că efectele energetice ce însoțesc formarea nucleelor atomice sunt cu 
totul incomparabile faţă de efectele constatate la reacţiile chimice obișnuite. 
Dacă vom împărţi energia totală ce însoțește formarea unui nucleu oare- 
care din particule elementare („efectul de îngrămădire”) cu masa nucleului respec- 
tiv, câtul unei astfel de împărțiri — exprimând caracterul relativ de stabili- 
tate al nucleelor respective — va purta denumirea de „, energia nucleară de 
legătură ”. Pentru heliu, această energie de legătură (potrivit celor de mai sus) 
este de 162,5 miloane kcal. La alți atomi uşori ea variază destul de neregulat, însă 
se observă o tendinţă de a creşte până la maximum plat (cca 200 milioane kcal) 
ce cuprinde elementele perioadelor a 4-a și a 5-a ` Apoi, energia de legătură 
scade, ajungând pentru perioada a T-a până la. 140 milioane kcal: O astfel de 
scădere a stabilităţii corespunde perfect cu o creștere a radioactivităţii la ele- 
mentele cele mai grele. 

T. După cum s'a spus şi mai sus ($ 1), cazuri izolate de radioactivitate naturală 
au fost descoperite şi la elemente mai ușoare. Dintre ele Sm148 (14% în amestecul isotopic) 


este caracterizat pentru desagregarea œ printr'o traiectorie de 1,12-cmm și o perioadă de desin- 
tegrare de 1: 1011 ani. Trei alte elemente Cp176 (2,5%) Rp8? (27,7%) şi K40 (0,012%) sunt 
caracterizate prin transformări ß. Perioadele de semidesintegrare- sunt 7 * 1010, pentru 
a doua 6:1010 şi pentru-a treia 2 * 109 ani. 


Ş 4. Transmutaţia elementelor. Însăși existența proceselor de transfor- 
mare a elementelor în natură (în timpul desintegrării atomice) pledează pentru 
posibilitatea principială a dobândirii lor. Visul alchimiștilor devine astfel o 
problemă științifică. 

Primele lucrări pentru transmutația artificială a elementelor au fost 
efectuate în 1919 de către Rutherford care pentru realizarea aceştui fenomen s'a 
folosit de radiaţiile a ale substanţelor radioactive. Era stabilit mai de mult că 
particulele 4, ciocnindu-se cu moleculele de hidrogen, dislocă uneori protoni care 
au vitese mult mai mari decât însuși particulele «. Acest fenomen poate fi stu- 
diat folosind dispozitivul lui Rutherford, redat schematic (în starea lui inițială) 
în fig, 468, 

Acest aparat constă dintro cameră de alamă închisă, în interiorul căreia 
se află un preparat radioactiv, pus pe placa A (în experienţele lui Rutherford, era 
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lelor de cea 7 cm), iar peretele lateral are 
ubțire do metal, care prin capacitatea ei 

i ă ătură de ae ,... 6 cm. In spatele 
de a reţine particulele y echivalează cu o pătură de aer de 4...0 cm p 


9 mm este pus un ecran de sulfură de zinc (B), 


ăcii, la o distanță de 1...4 j n E 
EEE RAN Ja no acosta sunt observate cu microscopul M. Robinetele D 


u un gaz sau altul. 


RaC, cu parcursul maxim al particu 
un mic orificiu C, acoperit cu 0 placă s 


iar scânteierile de pe t 
servesc prea camerei € 
servesc la umplerea camere e aaa A A 
C sau introducând plăci subțiri de 
mică între C și B, se poate regla 
reținerea particulelor în drumul lor 
spre ecran și prin aceasta separa pe 
cele cu viteze mai mari de cele cu 
viteze mai mici. 

Astfel s'a stabilit că atunci 
MTA and particulele « sunt chiar total 
Fig. 468, ar Tapoan gaeta, din timp în timp se ada 

iri pe ecran slabe scânteieri datorite 
protonii dislocaţi din moleculele „de „hidrogen. 
(conform calculului mișcării în aer) 


faptului că pe acesta ajung Í 
Lungimea parcursului acestor protoni 
atinge 28 mm. cai taia 

Prin dislocarea protonilor din nucleele de hidrogen nu realizăm încă o 
transformare a elementelor. Totuși, înlocuind. în aparat hidrogenul prin azot, 
Rutherford a descoperit apariţia scânteielor datorită loviturilor date ecranului de 
către protonii rapizi. Traiectoria maximă a'al- 
timilor ajunge până la 40 cm, fiind deci alta 
decât în cazul hidrogenului. Ultimele cercetări 
au demonstrat că emisiunile de protoni se pro- 
duc în toate direcţiile în cantități aproximativ 
egale (deși cu traiectorii diferite). Toate acestea 
demonstrează în mod ` sigur că ele provin din 
însăși nucleele azotului sub acțiunea particu- 
lelor care' se ciocnesc cu aceste nuclee. Cu aceste 
fenomene concordă perfect și raritatea prezenței 
scânteierilor protonice-pe ecran. Calculul a arătat 
că un proton dislocat revine la cca 50 000 
particule a. Fig. 469. — Ciocnirea particu- 
lelor « cu nucleul azotului. 


Folosirea camerei Wilson (III, 2) pentru 


fotografierea urmelor ciocnirii particulelor « cu nucleele a îngăduit o mai 
deplină lămurire a procesului desfășurat. S'a constatat că după ciocnire urma 
particulelor a 'se desface în două „ ramuri ” (fig. 469). Acest fapt demonstrea- 
ză că particula ce sdrobeşte nucleul, este captată de acesta şi nu „sare ” afa- 
ră, deoarece în caz contrar ar trebui să se observe trei ramuri (ce ar corespun- 
de protonului dislocat, restului de nucleu și particulei «). La acelaşi rezultat 
duce și raportul lungimilor traiectoriilor protonului şi restului de nucleu, care 
trebue să fie cu atât mai mare cu cât acest rest este mai greu. Măsurătoa- 
rea exactă a ambelor ramuri fotografiate, probează desigur că masa restului 
de nucleu de azot trebue să fie 13 şi nu 17. De aceea întregul proces devine e 
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reacţie nucleară de înlocuire, însoțită de formarea izotopului oxigenului con- 
form formulei : 


Nu + Het = 01 + Hi. 


i cum rezultă din calcul, energia cinetică pe care o produce nucleul 
de azot este mai mică decât aceea a particulei de ciocnire a. Aceasta demon- 
strează că transformările de mai sus se produc cu consum de energie. Dimpo- 
trivă, procesul asemănător ce decurge conform schemei : 


A? ++ Het = Si30 + HA 
se desfăşoară cu degajare de energie, iar traiectoria maximă a protonilor dis- 
locaţi atinge 90 cm. Totuși transmutaţia Al se realizează și mai rar decât aceea a 


azotului, protonul fiind dislocat aproximativ de una dintr'un milion de parti- 
cule a. 


Dup 


Comparând efectele 
energetice ale sintezei nucle- 
ului de heliu cu cele ce în- 
soţese  transmutaţia ele- 
mentelor, sub acţiunea bom- 
bardării cu particule &, 
constatăm că ultimele sunt 
foarte mici. Pe de altă parte 
cantităţile transformate sunt 
şi ele extrem de mici. De 
exemplu, pentru a obține 
din aluminiu un milimetru 
cub de hidrogen ar fi nece- 
sar să supunem aluminiul 
unui bombardament efectu- 
at cu toate particulele a ema- 
nate de un gram de radiu în 
decurs de 3000 de ani. Este 
clar că asemenea procese nu 
au nicio şansă de a căpăta o întrebuințare practică. 


Fig. 470. — Vederea generală a ciclotronului. 


Aceasta se datorește într'o mare măsară faptului că bombardarea cu 
particule a nu poate fi reglată în niciun fel. Pe de o parte noi nu putem schimba 
după voie numărul de „proiectile” și puterea acţiunii fiecăruia dintre ele, pe 
de alta, dicecția mișcării lor scapă controlului. nostru. De aceea numărul de 
bombardări utile este extrem de mic în comparaţie cu numărul proiectilelor 
lansate, iar transformarea nucleară, sub influenţa particulelo 


r q, este realizată 
doar de una din ele la câteva sute de mii. După o observaţie foarte justă a unuia 


dintre fizicienii proeminenți de azi (Thomson), producerea voluntară a trans- 
formării nucleare cu ajutorul particulelor œ. de proveniență radicactivă „ este 
echivalentă cu încercarea de a lansa proiectilul unui tun încărcat, prin trimite- 
rea unui glonţ în mecanismul lui de declanșare dela distanța de l kilometru şi 
încă în întuneric”. 

Perspective mult mai largi sunt deschise de metoda bombardării nuclee- 
lor atomice cu un curent de particule cu sarcini electrice obţinute artificial, 
aceste particule fiind protoni, neutroni sau nuclee de heiiu, Ele se formează 
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e produse în gazul respectiv rarefiat (hi- 


drogen, deuteriu sau heliu), menţionându-se că dintr'un litru de heliu se pot obs 
ţine cam atâtea , proiectile » cât ar produce într d săptămână o tonă de radiu 
curat, Supunând particulele obţinute acţiunii combinate a câmpului magnetic 
şi electric, ele pot fi strânse întrun fascicol subţire, are să fie indreptat asupra 
țintei, după ce i sa imprimat 0 viteză mai mare sau mai mică. Un asemenea 
tascicol-poate fi deci într'o mare măsură „dirijat ”, fapt care îl deosebește prin: 


cipial de metoda de particule œ de proveniență radioactivă. | 
Aparatul cel mai util din 


punct de vedere practic, pentru 

obținerea curenților de particule 
s . . . . 

rapide având și sarcini electrice, este 


uşor sub acţiunea descărcărilor electric 


e 

st asa numitul ciclotron (Lawrence, 
SẸ 1932). Fotografia ciclotronului se 
ES poate vedea în fig. 410. Principial 
să aparatul este făcut din două semi- 
BS discuri de metal (D), așezate la o oa- 


recare distanță unul de altul în ca- 
mera de vid (fig. 471). Ambele 
discuri sunt legate de un generator 
de curent altetnativ, de înaltă frecvență şi se află sub acțiunea unui puter- 
nic câmp magnetic perpendicular pe planul lor. S ; AE , 

A Fascicolul de particule incăreate cu sarcini electrice ce intră în spaţiul 
dintre cele două semidiscuri, venind din instalaţia auxiliară K, va căpăta sub 
acțiunea câmpului magnetic o mișcare circulară. Frecvența câmpului electric 
alternativ se determină astfel ca, atunci când particulele se află între discuri, 
ele să capete o. accelerație. Datorită faptului că aceasta crește continuu, 
traiectoria fascicolului capătă o formă spirală și în cele din urmă particulele 
părăsesc aparatul cu viteza dorită. 


Fig. 471. — Schema ds lucru a cielotronului. 


4. Pentru a asigura buna funcţionare a ciclotronului, câmpul de accelerare trebue 
să fie în rezonanță cu rotaţiile particulelor, care depind de sarcinile și masele lor. Atunci 
când avem un amestec de isotopi, condiţiile de rezonanță vor fi îndeplinite pentru fiecare 
isotop în parte. In acest fel ciclotronul poate servi ca un spectrograt de masă, foarte puternic. 
Masa fiecărui isotop se calculează după tensiunea câmpului magnetic și frecvența celui 
electric, ce asigură continuitatea curentului de-particule.Pe, această cale a fost în special 
descoperit isotopul heliului cu masa 3, al cărui conţinut într'o atmosferă de heliu este de 
unu la un milion. Este interesant de remarcat că heliul din gazele naturale conţine apro- 
ximativ de 8 ori mai puţin Hes. 

2. Pentru a imprima, electronilor. acceleraţiile date, sa construit în ultimul timp 
betatronul, un: aparat care în principiu este asemănător ciclotronului. Cu ajutorul beta- 
tronului se pot obţine fascicole de electroni dirijate, care posedă energii colosale, ceea ce 
în viitor va permite realizarea unei serii de transformări nucleare foarte interesante. 

3. Asupra acestei posibilități există indicaţii prin faptul că s'au efectuat captări 
de nuclee (în timpul unor reacții nucleare), asupra electronilor învecinaţi. Acest fenomen 


se numeşte captarea K. Un exemplu potrivit al unei asemenea, captări îl constitue reacția : 
K4 + e~ > Art + hv 

Ca rezultat al acestei reacții, unii din protonii nucleari se transformă în neutroni şi se pro- 

duce emanarea razei y, care corespunde trecerii unui electron periferio al atomului pe locul 

eliberat de pe orbita K. Deși cazurile de captare K se realizează foarte rar, totuşi este pro- 

babil că o parte din Ar40 din atmosferă să se fi transformat pe această cale din K40 în epoca 

existenței învelișului solid al pământului. 
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După cum se vede din fig. 472, capacitatea de penetrație a protonilor (și 
«dleutronilor) la energie cinetică egală este mult superioară celei a particulelor o: 
Aceasta datorită faptului că particulele a au o sarcină de două ori mai mare 
si deci ionizarea — legată de pierderea de energie pe care o exercită asupra 
moleculelor de gaz întâlnite este mult mai mare (aproximativ. de patru ori). 
In timp ce energia maximă a particulelor ~ de proveniență radioactivă este 
de 200 milioane kcal atom g (ThC’), cu ajutorul ciclotronilor moderni se pot øb- 
ține curenți de particule încărcate cu energie de peste un miliard kcal/atom-g 
și cu un debit care să depășească numărul de particule « emanate în acelaşi timp 
de un kilogram de radiu pur. 

Incă înaintea de a fi pus la punct cioclotronul, un mare număr de trans- 
formări nucleare au fost studiate după metoda Rutherford, folosindu-se drept 

Š proiectile W particulele a de proveniență radio- 
activă. Faptul că particula o are două sarcini 
pozitive limita aplicarea acestei metode la atomi 


A 


relativ uşori. Trecând la atomi cu sarcini nu- 


rvalului (em) 
= 


cleare pozitive mari, respingerea exercitată de S 8 
aceştia asupra particulelor a creşte atât de mult- d 
încât probabilitatea pătrunderii ultimelor în nu- E / 
cleu devenea în scurt timp foarte mică. De EA 
S 


`” 


aceea, transformări sub acțiunea particulelor 
a de proveniență radioactivă se puteau ob- 
serva la elementele: cu numerele de ordine nu 
mai mari de 20. 

Cu toate că aplicarea ciclotronului lărgește Fig. 472. — Dependenţa 
mult limitele de folosire a bombardării nuclee- linsiinii traiectoriei față de 
lor cu particule a, întrebuințarea protonilor şi energia particulelor. 
deutronilor deschide posibilităţi şi mai mari da- 
torită faptului că sarcina proprie a fiecăruia dintre ei este de două ori mai 
mică. Cu ajutorul unor astfel de bombardamente au fost realizate în ultimul 
timp transmutaţiile majorității elementelor. Ca exemplu dăm mai jos reacția 


nucleară ce se produce în aluminiu sub acțiunea unui bombardament cu protoni : 
AL? + Hi = Het + Mg 

O astfel de reactie este în sine inversă celor ce se observă de obicei la - bombar- 

dări cu particule a: dacă acolo se produce o complicare a nucleului, aici dimpo- 

trivă se petrece o simplificare a acestuia. 


w 0 a 
Energia (kco//alom-q) 


200 
209 


4. După Bohr (1937), primă fază a transformării nucleare sub acțiunea unei particule 
venind din exterior. se produce prin captarea ultimei, ceea ce are drept consecință crearsa 
în nucleu a, unei stări metastabile (de „semiechilibru”), care se caracterizează printr'un 
surplus de energie interioară. Pază æ doua de transformare este stabilizarea nucleului, 
adică eliberarea energiei aflate în surplus și trecerea lui într'o formă mai stabilă. Aceasta nu 
depinde direct de prima şi în general se poate realiza pe diferite căi. De aici rezultă că sub 
actiunea aceloraşi „proiectile principial pot exista diferite metode de transformare a 
nucleului atomic. Deşi probabilitățile acestor metode de transformare pot îi comparate, 
realizarea lor paralelă trebue însă să fie supusă unor observaţii directe. r 

Justeţea, acestei concluzii a fost de multe ori demonstrată. Da exemplu, prin bom- 
bardarea Li? cu protoni se formează iniţial nuclea semistabile də (B35), care apoi şutară 
„lomă feluri de transformări. 

[Be8) > Het ++ Hot și  [Be8] > Bes + hy. 


AD 
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In primul căz, mai obișnuit, nucleul somistăbil se desface în două particule x (cw 
energii de circa 200 milioane kcal), în al doilea caz nucleul semistabil t rece în nucleul stabil 
de Bes, producând în acelâși timp fotoni foarte duri cu energie 2 oren 40 ) milioane koal. 
Spre comparație este interesant de relevat că razele cele mai dure, de provenienţă radio- 


PA N ai nivan, 6 ilioane kcal. 
activă, auo onorgio de numai circa 60 milioane kcal $ EST 
A "5 Razele Ni suficiout de dure sunt capabile să provoace transformări nucleare, ce 


pe > Pa snl (la ava i elo al si A JSA 
sunt do obicei însoţite de emanări de neutroni. Ca exemple din cele mai imple de acest; 


fel pot servi reacţiile : 
A 4 by H+ şi Be’ + hv > Be + n. 
Ambele se pròduo sub acţiunea razelor ‚y cu o energie de circa 50 moenie kcal, 
Potonii suporduri ce se obțin la trecerea nucleului semistabil Be8 în stare stabilă produc 


reacții similare și în nucleele atomilor grei. 


Cel mai puternic » proiectil ” pentru realizarea transformărilor atomice 
este neutronul. Lipsa unor sarcini electrice proprii ușurează extrem de mult 
pătrunderea neutronilor în nucleele atomice, atunci când se produc ciocniri 
directe. De aceea probabilitatea realizării transformărilor nucleare cu ajutorul 
neutronilor este mult mai mare în condiții egale — decât cu ajutorul particule- 
lor &, a deutronilor sau a protonilor. ; E ela 2 

Sursa cea mai simplă de neutroni o constitue o fiolă de sticlă cu pereţi 
subtiri, care conţine o pulbere “de beriliu amestecată: cu o sare oarecare de: 
radiu. Luând 0,1 g de sare de radiu, se produce o reacție conform schemei : 

i Be + Het= (124 n 
care duce la formarea a câtorva sute de mii de neutroni pe secundă. Curenţi 
de neutroni mult mai intenși se pot obține cu ajutorul ciclotronului, bombar- 
dând cu deutroni o placă de beriliu metalic. Procesul decurge conform formulei : 
Be94+ D? = B8 En 

Neutronii obținuți pe o cale ori pe alta au de obicei o mare energie cine- 
tică (până la 400 milioane kcal pe gram-neutron) şi o mare viteză inițială (până 
la 50 mii kms). După cum s'a menţionat și mai sus, asemenea neutroni , Te- 
pezi ” trec mai greu sau mai ușor prin diferite substanţe în straturi destul de 
groase. Este extrem de important faptul că „traversarea” ultimelor, care depinde 
de natura lor în raport cu neutronii, are un caracter cu totul deosebit 
decât în celelalte cazuri. De exemplu, toate varietățile de radiaţii radioactive 
sunt oprite de plumb incomparabil mai bine decât de apă, în timp ce pentru 
neutroni fenomenul este invers (fig. 473). 

Aceasta se datorește faptului că reținerea neutronilor rapizi se produce 
principial prin pierderea vitezei lor, atunci când se ciocnesc ca nucleele atomilor 
întâlniți. Deoarece transmiterea energiei cinetice dela neutron la nucleul întâl- 
nit se realizează cu atât mai efectiv, cu cât acest nucleu este mai uşor, cea mai 
puternică acţiune de reţinere a neutronilor rapizi, în condiţii egale, o exercită 

mediul alcătuit din atomii cei mai ușori. A 

Ca rezultat al ciocnirilor și deci al pierderii vitezei, energia cinetică a 
neutronilor devine final comparabilă cu energia cinetică a moleculelor gazelor 
obisnuite. Astfel de neutroni se numesc , lenți ” (sau „ calorici ” ). Din cele de 
mai sus rezultă că pentru a obţine astfel de neutroni este suficient să trecem 
neutronii rapizi printr'un strat suficient de gros de substanță bogată în atomi 
usori (de obicei se întrebuințează parafina sau apa). In special apa grea (D:0) 
este utilă pentru astfel de operaţii, deoarece în acest caz posibilitatea pierderii 


$ 
] 


a ame am 


| 
| 
$ 


unei părți de neutroni încetiniti în urma captării lor de către nucleele atomice, 
se reduce la minimum: 


6. Probabilitatea unei astfel de captări se evaluiază de obiceiu prin așa numitele 
„Seoţiumă Transversale Ejective” (STE) ale nucleelor atomice. Deoarece razele ultimelor 
au mărimi de ordinul z'10—13 em, suprafaţa, ocupată, de nucleu conistitile maximum 10—24 
om2. Această valoare se consideră drept unitate de secţiune transversală. Valoarea acestei 
secţiuni, aplicabilă unuia sau altuia dintre procesele nucleare, se calculează pe baza datelor 
oxporimentale din ecuaţia : 
numărul de reacţii petrecute 


w — — = ——— im pi în F; 
srs (numărul de particule cu care se bombardează) X (numărul de nuclee pe cm?) 

Ecuația de mai sus ne arată că, cu cât STE este mai mare, cu atât este mai mare 
şi probabilitatea reacției la care se aplică. 

Captarea de către nuclee & neutronilor repezi și lenți se face foarte diferit. După 
oum £0 vede din datele tabelei de mai jos (după Spolschi),STE sunt relativ mici pentru 
primele elemente și crese pe măsură, ce crește numărul 4 
atomic. Influenţa structurii atomice particulare asupra % P, 
lor aproape DU se resimte. Din contră, pe, secțiunile Dae ali 
pentru neutronii lenți, aceste particularități au 0,mare ad 
influență și nu au nicio legătură cu numărul atomic, 
In special puternica proprietate-pe care o are cadmiul È sp 
de a capta neutronii lenți . este determinată numai de 
isotopul Cd113 (12,30/9 în amestecul de isotopi). 


2 4 6 5 
Cazul cel mai simplu de reacție nucleară, Grosimeo slrolului (em) 

ce se produce cu participarea peuironilor, îl Fig- 473; — Traversarea pentru 

prezintă (H1), care prin captarea unui neutron neutronii rapizi. 

lent trece în deuteriu : 

> Hi + n> D +h. 
Radiația emanată are-o energie de cca 50 milioane kcal. (la 6,02 : 10% fotoni). 
Această reacţie se produce parţial priv bombardarea parafinei sau apei obișnuite 


Secţinini,. efective pentru captarea neutronilor 


Element Z Neutroni Neutroni 
rapizi lenți 
' 
H 1 17 35 
D 1 17 4,0 
Li 3 18 45 
Be | 4 1,7 5,3 
B | 5 | 1,6 350 
c | ü LT 41 
N | 7 18 11,3 
O | 8 La 3.3 
Al 13 2,4 | 15 
Cd 48 5 \ 3300 
50 4,3 40 
64 SA 3u000 
82 51 sa: 
t 


cu neutroni. Principial această reacție poate servi ca metodă sintetică pentru 
fă ? > 
producerea hidrogenului greu. 
Dintre multe alte reacţii ale diferitelor nuclee cu neutroni să studiem 
$ A 
drept exemplu procesul care, în prima sa fază se exprimă prin schema : 


Ni + n = N3 
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Nucleele nestabile de N1% obținute se desintegrează după una din sche- 

mele de mai jos (în special după prima) : 
Ni — B1 4- Het sau Nis- C4 -p HL 

Ambele desintegrări sunt tipice pentru reacţii nucleare produse prin„a0- 
după ce neutronul este captat de nucleu, ultimul 
emite sau o particulă sau un proton; Din contra, captarea unui neutron lent este 
însoțită adesea numai de omiterea razei y, formându-se în acelaşi timp un isotop 
mai greu al elementului iniţial. Astfel se comportă, spre exemplu, cadmiul, a 
cărui capacitate de a capta neutronii lenți este foarte mare; 


țiunea neutronilor rapizi, 


ontru identificarea neutronilor (în special a celor 


7. O mare întrebuințare practică p 
ce se produce foarte ugor : 


lenți) o aro următoarea reacție nucleară, 
BIO -+ n > Li +a. 

Deoareo e acest proces cate exotermic (60 milioane kcal), nucleele ce se obțin au energii 

cinetice suficiente pentru a produce ionizarea moleculelor vecine: Dacă vom introduce în 

camera Wilson (HI, $ 2) sa ula contorul Geiger ($ 1,5), o cantitate oarecare de BF3, atunci 

conform reacției de mai sus ambele aparate devin capabile de a înregistra neutronii ce 


pătrund în ele, 


Insumând toate metodele enumerate în acest paragrat pentru a acţiona 
asupra. nucleelor atomice, avem „posibilitatea de a realiza transmutația tuturor 
elementelor. Totuși, spre deosebire - de transformările radioactive naturale; 
reacţiile nucleare descrise mai sus au loc atât timp, cât durează acţiunea din 
exterior. Puntea de. trecere dintre aceste două feluri de desintegrări a fost 
făcută prin descoperirea radioactivităţii artificiale. 


$ 5. Radioactivitatea artificială. Studiind în detaliu reacţia ce se produce 

după schema : 

Al + Het Si% n + et 
între Al şi particulele æ ale poloniului, Curie. și Joliot (1934) au stabilit că, 
după îndepărtarea sursei de raze ù, emiterea neutronilor sistează imediat. 
In schimb emisiunea scade conform curbei fig. 458, adică după legea transfor- 
mărilor radioactive. De aici se deduce că, în realitate, reacţia de mai sus are 
loc în două faze: întâi după schema: 

Al? + a — P3 -+ neutron 


so formează un isotop radioactiv al fosforului ( >» radiofosfor ” ), care apoi se 
desintegrează spontan după schema : 

p30 — Si% 4+- positron. 
Perioada de înjumătățire pentru P% a fost calculată la 3,25 minute. 

In acest fel descoperirea radioactivităţii artificiale a demonstrat că în afară 
de desintegrarea a și B mai poate exista un al treilea tip de desintegrare radio- 
activă desintegrarea positronică. Deoarece expulzarea positronului este însoţită 
de micşorarea cu 0 unitate a sarcinii pozitive a nucleului, conform legii de 
transmutaţie, în cazul dat, ar trebui ca produsul desintegrării să se deplaseze 
în sistemul periodic, cwo grupă spre stânga (fără a-și schimba greutatea atomică). 

După lucrările lui‘ Curie și Joliot s'au descoperit o serie de alte cazuri de 
manifestare a radioactivităţii artificiale. În momentul de față se cunosc cca 


y 


$ 400 de isotopi radioactivi, éi fiind obținuți pentru toate elementele chimice 


stabile. 
| Perioadele de semidesintegrare ale ,, radioelementelor ” artificiale sunt 


relativ mici — în majoritatea cazurilor de ordinul secundelor, minutelor, ore- 
lor sau zilelor. Numai în cazuri rare (Na??, C136, Fe55, etc.), ele depășesc lan 
şi în cazuri excepţionale întâlnim radioisotopi (Bet, (14) cu perioada de semi- 
desagregare de peste o mie de ani. De aceea amestecurile naturale de -isotopi 
| nu conțin „radioelemente”, 
$ Pentru obţinerea isotopilor radioactivi se recurge de obiceiu la bombar- 
darea nucleelor atomice cu particule având sarcini electrice p, d, « sau neutroni. 
Câteodată acelaşi radioelement poate fi sintetizat pe mai multe căi. De exemplu, 
„radioazotul” N1? se formează după schema : 
BuU -+ a —> N3 4n C12 + d —> N13 + n 
Nt + n— NB 42n CI2 + p= NB +y 
Transformarea radioactivă a acestui nucleu se face după schema : 
N13 — C13 -4 e+ 
t semiperioada de desintegrare fiind de zece minute. 
In general la desintegrarea radioelementelor artificiale fenomenul este 
însoțit —de cmanarca unui electron __ sau positron. Regula este de obicein 
următoarea : Radioelementele A EION grele (în comparație cu greutatea atomică 


| medie a elementūlūi dat) emit electroni, iar cele relativ uşoare emit positroni. 
| Adesea are loc o emisiune concomitentă de raze y. Desintegrarea, atât de carac- 


teristică pentru termenii seriilor radioactive naturale, este în cazul radioactivi- 
tăţii artificiale o excepţie rară. O altă caraeteristieă-importantă a radigele- 


mentelor artificiale este faptul că ele se desintegrează o singură dată (adică trec 
direct dela starea radioactivă la produsul final neradioactiv). 
Set dea 
1. Unele exemple tipice de transformări nucleare ce duc la formarea „radio ele- 
mentelor” sunt date în tabela de mai jos (Hlopin, 1944): 


Nisip o Cusl n Cui > Ni6l + e+ T = 3.4 ore 
Cr50+-p> Mn5l + y Mn5l > Că + e+ T = 46 min 
NiA4+po> C++ a Cu Bret T = 21 min 
Na:3+4+-d > Natt p Na24 > Mg?4 + e— T = 14,8 ore 
832+ d P304 a P30 y Si30 + e+; T =3,25 min 
Telg +- dy J1284 m ' J128 > Xe1?8 + e— T = 25 min 
Fe54+-a > Ni5?+ n Ni5?> C05? + et . T = 36 ore 
Sid+a yp P324 p P32% 932+ e— T = 14,3 zile 
B324a y C4 d CI34.>. S34 + e+ T = 33 min 
Rhio +n- Rh104-}- y Rh104_> Pd104 + e— T=44 s 
Cr52-4+-m, Y52 gta a 
ANRE E V52, Cr52 + e— T = 3,8 mìn 
Br79--n -> Br78-4 2n Br78 -> Se?78+ e+ T = 6,3 min 


Reacțiile de ultimul tip se produc numai cu neutroni „ultrarapizi”. 
' In procesul bombardării materialului inițial cu unele particule sau altele, radioaeti- 
vitatea crește treptat, atingând maximum de intensitate după un timp oarecare (timp, 
i care este în funcție de perioada de desintegrare). Bombardarea ulterioară devine un nou 


L sens, deoarece nu duce la mărirea cantității de „radioeloment”. 
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2. In afară de procedeele de mai sus pentru tranemutaţia, „radioelementelor”, 
la unele, trecerea nucleului în stare stabilă se produce prin captarea K (§ 4, 3). In legătură 
cu existența isomeriei nucleare ($ 3, 5), în majoritatea cazurilor, captarea K este numai 
unul din procedeele posibile pentru stabilizarea nucleului radioactiv dat. Totuși V47 se 
transformă numai pe această cale (după schema V47 + e -> Ti4? 4 y; T = 000 zile); 

3. © excepţie interesantă dela regula ge nerală de desintegrare unică artificială Ù 


radioelementelor o prezintă 'Thi32 (care se obține prin acţiunea neutronilor lenți asupra 
f 


'Th:3:) gi care dă naștere unei lungi serii radioactive. - 


ny B & E + Di p gg 
Th23 y Pa233 dai 293 aiy Th —-y Razo p A5 

28,5 min 27,4 Z. 1,5, 105 a. Sa, 14z, 

B 98% fă 
> Po213 770-5 y 6 

% 8 t IT) 
Ab —— N8722 S N8521 y Bit13 46min Php209 — -y Bi 

102. 5 min Ods | — -y Tr B A 99, 

a Zlo 


aracterizează prin greutăți atomice 4n+ 1 (n fiind 


Această serie nouă care se y C mA l 7 
aniului (4n + 2) şi actiniului (4 n+ 3) 


număr întreg) completează seriile toriului (4 n), ur 
cunoscute de mai înainte. 


mAN Obtinerea ,, radioélementelor ” artificiale duce de obiceiu la. formarea 
unoi cantităţi infime, împrăștiate în întreaga masă a substanţei inițiale. În 
legătură cu aceasta, un rol important în cercetarea radioactivităţii artificiale 
tevihe şi metodelor chimice. Numai cu ajutorul lor se poate ajunge în cazul de 
față la rezolvarea a două probleme esențiale: stabilirea năturii substanțelor 
“active şi separarea radioelementului în stare mai mult “sau mai puțin „imbo- 
gățită ARAA 
Deoarece proprietăţile chimice al isotopilor sunt identice ($ 2), fiecare 
„radicelement” se comportă din punct de vedere chimic absolut la fel ca 
elementul: respectiv obișnuit. Pe aceasta se bazează rezolvarea celor două pro- 
„bleme de'mai sus. De exemplu, dacă o placă de fier, supusă în prealabil unui bom- 
bardament de neutroni, este disolvată în acid azotic, adăugându-se în soluţie 
uţină sare de mangan și apoi tratându-se soluția cu un oxidant corespunzător 
(KC10,), va precipita MnO,, iar fierul va rămâne în soluție. Studiul fracționat 
al soluţiei și precipitatului arată că radioactivitatea este concentrată în ulti- 
mul, deci că , exponentul ” ei este radiomanganul. De aici decurge în primul 
rând însăși schema transformării nucleare : 


Fes + n —> Mn5-+p 


In același timp, »» radiomanganul ” obținut (desintegrarea 8: D= 26 
ore) este concentrat într'o cantitate relativ mică, în sediment de MnO;. 

Pe de altă. parte; identitatea proprietăților chimice ale isotopilor permite 
să se obţină cu ajutorul „ rădioelementelor ” rezolvarea directă şi concludentă 
pentru multe probleme importante ale chimiei şi biologiei. Intr'adevăr, înlo- 
cuirea parţială a unui element obișnuit într'un compus sau altul prin isotopul 
său radioactiv nu schimbă proprietăţile chimice ale compusului, însă ultimul 
devine radioactiv. Toate transformările ulterioare ale compusului dat (mai exact, 
ale atomului radioactiv pe care îl conţine) pot fi urmărite cu ajutorul unor 
procedee extrem de. sensibile de stabilire a radioactivităţii. După cum Sa 
arătat mai sus, isotopii radioactivi, artificiali au fost obținuți pentru toate 
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elementele şi prin aceasta determinarea” radioactivă a devenit principial o 
metodă universi 


lă de cercetare experimentală A problemelor chimiei. 


8. Cercetări de felul acesta fi tte făente. De exemplu, cu ajutorul „radio i 
snini S5, care erte i tētizat printro desintegrare O relatie lentă (7 33 zile). i 
Va Oemonctrat direct neechivalența saltului ionul de anlfit., exiatenta unei depline lumi k 
tomtiți în ionni de silfat et Fot astfel emonatrat direct eri chimbului de ioni 3 
dintre mponenții complecgilor pla i (Grnenhar i Filino à 

In h piin € la de di ctiră a |] sf, f da 

hi J C18 (7 | j 4 pa (7 ile), car ti $ 
prin detintegrări B. S'a stabilit, de exemplu în soluții aponae schimbul dintre halogenii a 
beri si ioni balogpenilor corespunzători se prodee de fapt instantaneu. Nici unii. nici altii - 
nu înloenete în soluții aponce si în condiţii normale alchilii halogenați, însă un asemeni S 
enhimb are loc în alţi colvenţi cu alecol, acetonă, ete. Schimbul între brom ai AlBrs se a 
pröducë repede nomai în cazul bromi r alchilice se prodnce ai mai lent, când bromul p 
este asociat la un inel benzenic. În toate cazurile d batitniri isotopice intre atomi. acea? ~ 
sa prode ca reacții de ordinul unu 

Ca aiutotul C (dosintegrarea et, 7 | minute) sa 
stabili că schimbul de C între CO si COs nu se produce nici la 

enea, la temperaturi rela scăzute, nu se produce 
tre cultul din SOs si S0Oe, atunci când ele sunt ii tare P 
Fosfații, în soluţii apoase nu-si substitne atomi de P en ce ~ 
san hipofosfiților, iar arseniații nu-şi schimbă atomii d s 
eniții. Dimpotrivă, schimbal de Mn dintre manganați gi 
petmancanaţi se produce foarte repede. După toate probabilit ţie 
o se desfăsoară aici nu prin schimbul de atomi, ei in 
malitate, prin schimbul de electroni. Existenta acestor schimburi 
extrem) de rapide a fost stabilită indeosebi cu ajutorul Pe? = 
(P desintegrare, T 47 zile) pentru amestecurile de ioni Fe~ şi Pe 
în mediu puternic acid. ~- 
Pentru prima dată metoda determinării radioactive a fost 
licată spre a se dovedi cu ajutorul isotopului radioactiv natural 
1] bismutului — ThC — existența compusului BiHg (Panet, 1918 = 

stă metodă, poate fi cu succes folosită pentru măsurarea a 

tensiunii vaporilor substanțelor puțin volatile, pentru determinarea à 


solubilită ţii compușilor greu solubili ori absorpţia unor cantități 
mică de gaze de către corpurile solide, etc. Cu ajutorul ei se poate 
wai ales usor controla deplinătatea sedimentării şi separării în “1S. +, p 
chimia analitică ete. togra mer 
5. Radioelementele încep să capete aplicații foarte importante de 
în biologie, deoarece ele înlesnesc foarte mult cercetarea schimburilor 
organisme. De exemplu dacă se disolvă sarea de bucătărie în a 
adaos de „radionatriu” Na:4, iar soluţia este băută de cineva a cărui 
un contor Geiger ($ 1, 5), acesta va înregistra chiar peste câteva minute 
tive, ceea ce dovedeşte că ionii Na, după ce tree în aparatul digestiv, trec de 


Li 


imediat în sânge, răspândindu-se astfel în toate părțile corpului. Anal ji i 
ionii balopcnilor trec în rânge tot atât de repede, în timp ce ionii K> le 
ori mai incet, Experiențele cu „radiofosforul” P32 (6 desintegrare, 
d: monstrat că organiemele vii asimilează bine din tubul digestiv fosi 
fiu, 474 se vede fotografia unei ramuri de pătlăgică roșie făcută în în i 
radiațiilor P% (după 36 de ore dela introducerea ei în soluția P 
praciie diriril uiica fosfaților în diferitele părţi ale plantei 

Cu ajutorul „radioazoiului” N13 s'a demonstrat că in procesul lui de «i 
osle capabil că fixeze cantităţi miei de azot liber. Folosind „radiocarbus ba stabil 
Să bacteriile metalice produe € Ha pe calea reducerii complete a CUg gi nu prin 
substanțelor organice. Această cercetare s'a efectuat folosind un isotop UI cu viaţă foarte 
scurtă (dezintegrare et, T ə} minute). Posibilităţi mai largi pentru reotiri biologica 


presul tuloța | 4 24, care pe caracterizează prin desintegrure J și 
Dudu util Na: (desagiegare P, 2 14,5 ore), care se obține Upor prin Gom ouar 
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darea sării de bucătărie cu deutroni, tinde să înlocuiască total substanțele radioactive 

naturale în tratarea cancerului, ete. Datorită desintegrării sale rapide (prin transformare 
- în Mg24 neradioactive) el poate fi introdus direct în organism fără pericolul de a exercita 
o acţiune vătămătoare prelungită. Un mare interes îl prezintă din acest punct de vedere 
isotopii radioactivi ai elementelor pe care le asimilează de predilecție unele părţi ale orga- 
nismului. Se cunosc încercări încununate de succes pentru folosirea în medicină a unor ase- 
menea radioclemente. De exemplu, sa stabilit că la leucocemie (0 deavoltare malignă a 
aparatului sanguin) radiotostorul introdus în organism este oprit aproape în întregime de 
celulele intlamate şi produce resorbirea inflamaţiei. Deoarece celulele cancerului absorb 
mai mult bismut decât cele sănătoase, principial este posibil în tratam sntul cancerului 
folosirea „radiobismutului”” Bi-10 (desintegrarez 3, T = 5 zile). 

6. Având în vedere marea răspândire a compușilor hidrogenaţi, este foarte posibil 
ca inotopul său H3, care se formează prin bombardarea ap i grele cu deutroni după schema : 
Ha + d — H3 + p 
să aibă o mare însemnătate pentru intrebuinţarea metodei de determinare radioactivă, 
în chimie şi biologie. Acest isotop (aşa numitul tritium, cu simbolul T) suferă o transfor- 
mare radioactivă după reacţia H3 -> He? + B si se caracterizează printr'o perioadă de 

înjumătățire egală cu cca 30 ani, adică are o longevitate relativ mare. 

7. Dimpotrivă, la un alt element foarte important pentru chimie şi biologie — oxi- 
genul — se cunosc isotopi cu o longevitâte redusă. Semiperioada de desintegrare 015 (desin- 
tegrarea e+) este de numai 126 s, iar la O19 (desintegrarea B) de numai 31 s. 

8. In general existența celor trei isotopi stabili ai oxigenului (016, 017, 018) precum 
şi existența isotopiei la hidrogen (H1, D, T) da posibilitatea să se producă, molecule de apă 
de compoziţie foarte variabilă. Dintre ele apa „supergrea” H3018 se caracterizează ipotetice 
prin următoarele constante : temperatură de topire 9, temperatură de fierbere 104”, gren 
tatea specifică 1,33 (Pritzman, 1937). 


Foarte interesantă și deosebit de importantă pentru realizările generale 
este în chimie sinteza isotopilor radioactivi ai elementelor Nr. 43, 61 și 85, necu- 
noscute în stare stabilă. Deși cantitățile produse nu puteau fi nici cântărite, s'a 
reuşit totuși să se stabilească faptul că elementul. Nr. 43 este din punct de vedere 
chimic foarte apropiat de analogul lui mai greu, reniul, în timp ce elementul 
Nr. 85 se deosebeşte radical de iod și în general seamănă mai curând cu vecinii 
lui cei mai apropiaţi din perioada poloniu-bismut. 


i 9. Insuși faptul că până în prezent nu s'au găsit formele stabile al elementelor 
Nr. 43 şi 61 concordă perfect cu regula lui Mattauch (1934), conform căreia nu pot ezista 
două elemente stabile isobare, ale căror sarcini nucleare să difere numai prinir'o unitate. Deşi 
se cunosc mai multe excepții dela această regulă (Cd113 şi In13, In115 şi Sn215, Sb12 şi Ter, 
Re187 și Og187, totuși în totalitatea cazurilor ea exprimă o normă destul de genefală. 

Vecinii elementului Nr. 43 (Mo și Ru) au în general toţi isotopi stabili, a căror masă 

i diferă consecutiv cu o unitate în intervalul 94:102, iar la vecinii elementului Nr. 61 (Na 
A și Sm) în intervalul 144-150. Deoarece greutăţile atomice ale ambelor elemente ar trebui 
să fie indiscutabil cuprinse în interiorul intervalelor de mai sus, conformeregulei lui Mattaueh, 

E trebue să ne așteptăm ca în natură să nu existe forme stabile ale acestor elemente. 

i Un pronostic în ceea ce privește elementele Nr. 85 şi 87 nu se poate face, deoarece 

i vecinii lor sunt radioactivi. Insă 'chiar acest fapt în sine pledează împotriva existenței 

isotopilor stabili și pentru aceste două elemente. 

10. Elementul Nr. 43 (Perrier şi Segré, 1937) poate fi obținut bombardånd molib 
denul cu deutroni, fapt în urma căruia se formează cel puţin 5 isotopi radioactivi, ce se 
caracterizează printr'o perioadă de semidesagregare de ordinul orelor şi zilelor. El dă un 
peroxid care, încălzit, devine volatil, precipită uşor prin electroliză, iar cu hidrogen sulfurat 
precipită de asemenea și din soluţii alcaline şi slab acide. In general elementul Nr. 43 este 
din punet de vedere al proprietăţilor chimice mult mai apropiat de raniu decât de mangan. 
Recent sa propus pentru el denumirea de tehnițiu (To). 

11, Elementul Nr. 61 (Pool şi Kwill, 1938) se obţine sub formă de izotopi cu perioada 
de semidesagregare de circa 200 zile, bombardându-se praseodiul ou particule a. El n'ù 


fost încă studiat din punet de vedere chimic, însă proprietăţile lui sunt; indiscutabil cuprinse 
între acelea ale Nd şi Sm. Pentru acest element recent a fost propus numele de cyeloniu (Cy). 

12. Elementul Nr. 85 (Korson, Mackenzie si Segré, 1940), ae produce bombardând 
bismutul metalic eu particule extrem de rapide, iar apoi se poate separa prin distilare în 
vid. Perioada do somidesagregare a isotopului 85-11 este do 7,5 ore, iar desagregarea în sine 


so produce în două feluri : prin emiterea pariculei o gi formarea Bi, sau prin captarea K, 


trecând în Poll (AcC”), 
Blomentul Nr. 85 împreună en iodul nu se precipită prin acţiunea AgN Og ci se extrage 


parțial din soluții apoase cu ajutorul tetraclorurii de carbon, însă analog iodului el ae con 
centrează în tiroida organismelor animale, Capacitatea lui de a forma o hidrură volatilă 
nwa fost deocamdată concludent dovedită, Intr'un mediu puternic acidulat, el precipită 


cu ajutorul hidrogenului sulfurat, iar prin acțiunea (NHa)gS fin trece din nou în soluţie. 
Clorura de plumb separă din soluţie elementul Nr. 85 dintran mediu acid (nu însă cu staniți 
în alcali): De asemenea poate fi precipitat şi pe cale électrolitică. Rezultatele cercet: rilor 
asupra reacţiilor elementului Nr. 85 demonstrează că aceata si-a pierdut în mare măsură 
analogia lui cu halogenii. Pentru acest element; s'a propus recent denumirea de asta 


tim (At). 


O importanţă colosală o are sinteza elementelor fransuranice, adică a 


temul periodic locurile cu numerele 93 si mai mari. 


elementelor ce ocupă în 
? ATrOI Per IPP IBT 7 S a -ay 
8 pul radioactiv U29, 


Acţionând asupra UB, cu neutroni lenți, se formează isot 
care prin desagregare duce la apariţia primilor doi termeni din seria transura- 
nică a neptuniului. (Np) şi plutoniului (Pu), după schema (Macmillan şi Abelson, 


1940, Siborg şi colaboratorii, 1941): 
p 


p 

239 239 
~S Np E E y ES 
T =23 min T=2,3 zile 


238 +7 239 
9U Loo ə2U 


Pu23 format astfel se caracterizează prin desagregarea « (trecând în actino- 
uraniu — 9235) și o perioadă de semidesagregare de-cea 24 000 ani. Două din 


elementele transuranice — americium (Am) şi curium_((Cm) au t 
urma bombardării U238 și cu particule a extrem de rapide (Siburg și 


colaboratorii, 1944). 


13. Prin bombardarea U:38 cu neutroni s'a reușit să se realizeze și o altă scher 
principial analoagă cu cele mai sus arătate, pentru obţinerea neptuniului și a plutoniu 


92238 + d— aN p“ 38 + 2n 


x 
ARDS U238_—————— O 
T=2,) zile T= 0 ani 


Pentru neptuniu se cunoaște izotopul Np:27, care face parte din seria radioactivă al e 
prim temen este U:37, care se formează. după schema: U-38-+- n-> U-37 + 2n. Transi 


mările următoăre, producându-se după schema : 


B a cai 
20237 Np237 > Pa233 
a T=7 zile > ap T=2,25 * 106 ani 


Pa?33 ce se obține, se include apoi în desintegrarea radioactivă artificială a seriei 


Tha 


(vezi 3). 
14. Procesul formării americiului decurge după schema : 
U238 4 a —> Puti + n 
he. DE Atta 


lsotopul Am:41 (desintegrarea a, T' = 500 ani) se transformă treptat în Np?3?. 
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D . i > i dial E r y 
Pentru curium se cunose doi isotopi, Cm? (desagregarea «, T = 5 luni) gi Cm240 


(desaaregarea &, T = 1 lună), care so formează după schema: 


Pu239 4- a =s CM4 4 n Puntso 4 a =s 0m240 + 3n 


Probabilitatea relativă a celei de a doua reacții ereşte po măsura creşterii enerăiei parti - 


culelor a. 


Este posibilă de asemenea și o altă cale pentru formarea Cm42 gi anume trecând 


prin isotopul Am?4? : 


Am 4 ns Am? + y 
| p 
(m 
Tis ote 
Produsele desagregării Cm242 şi Cm240 sunt Pu2%, respectiv Pus, Caraoteriaticala radioae 


tive ale celui de al doilea isotop nu se cunosc deocamdată, 


Datele referitoare la proprietățile chimice ale elementelor transuranice 
sunt deocamdată cunoscute numai în linii foarte generale. Neptuniul și pluto- 
niul nu manifestă asemănări corespunzătoare reniului și osmiului, ci seamănă mai 
mult cu uraniul. Pentu ambele elemente (ca și pentru uraniu) s'au stabilit 
următoarele valențe: VI, V, IV şi III, iar trecerea după seria U—Np— Pn 
este legată de descreșterea gradului caracteristic de oxidare. Aceeași tendință 
continuă să se manifeste trecând și mai departe la Am și Cm. Ultimul, în com- 
pușii lui, este probabil numai trivalent. 

Aceste particularități ale comportării chimice ale elementelor trans- 
uranice pun la ordinea zilei problema revizuirii distribuirii obișnuite a elemen- 
telor în 7 perioade, după grupele sistemului periodic. După Villard (1942), to- 
riul și toate elementele ce-i urmează, trebue considerate „actinide”, stând în 
acelaşi mod faţă de actiniu ca șilantanidele față de lantan. Deși, conform date- 
lor de mai sus, este foarte posibil ca o asemenea tratare a problemei să fie justă, 
totuși, spre a o justifica 'suficient de convingător, este necesar să avem infor- 
maţii mai detaliate despre proprietățile elementelor transuranice. 


15. Probabilitatea existenței în perioada a 7-a a unei grupe analoage lantanidelor, 
caracterizate prin adăugarea celei de a cincea pături electronice (interioare) a fost pre văzată 
âe Bohr încă din 1922. Singura diferenţă este aceea că Bohr presupunea că această grupă 
a „uranidelor” va cuprinde şi elementele transuranice. Un punct de vedere asemănător, 
care menținea distribuirea obișnuită a elementelor grupei a 7-a, a fost expus în ultimul 

Nu tebue socotită ca imposibilă și ipoteza tratării acestor elemente ca „toride” 


p- 
sau „protoactinide”. 

Din punctul de vedere „actinie” expus mai sus, distribuirea electronilor pe păturile 
periferice ale atomilor celor mai grei trebue să corespundă datelor din tabela de mai jos. 


vede din aceasta, începând cu toriul, sa completează consscutiv subgrupa 


Precum se 


5f, în timy 


) ce gubgrupele 6d şi 7a rămân invariabile. 
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Distribuirea probabilă a electronilor periferici în atomii elementelor 


perioadei a 1-a 


Stratul | O | p | - 
= l Q 
n | 5 R AAL al 
ali d | ` 6 | 7 
| | DA pr 8 | Pg WT.. | PE IT SENT 
Subgrupa | 5s 65 3d Y | 6 s öd | 7 oE 
87 6 10 2 6 | 
88 Ra ? 6 10 2 6 l 
g9 Ac T a F- e 2 
90 Th 2 60 10 1 Zi fe A 2 
9 Pa 2 6 10 2 2 6 i 2 
92 U DL 3 RR i $ 
98 Np 2 6 10 4 2 6 | 7 
94 Pu DB 10 5 LR a 4 
95 Am Ai! 10 6 2 6 Í > 
96 Cm 2 6 10 7 2 6 i 3 


Nivelele energetico alo acostor troi subatupe trebue, să, fie foarte apropiate unele 
«de altele (fig. 131) şi mult superioare subgrupelor analoage din perioadele precedente. Astfel 
se poate demonstra nivelul maxim real de valență, mult mai ridicat, atins de primele aeti 
nide” în comparaţie cu lantanidelo (Ce!V). Ulterior valența scade din nou, datorită stabi- 
lizăniì subgrupei 5f po măsură co so acumulează electronii (şi creşte corespunzător sarcina 
pozitivă à nucleului). Este interesant că hexavalenţa maximă a elementelor transuraniene 
să fio Mtro oarecare măsură justificată și teoretic. 

16. In legătură cu obținerei seriei elementelor transuranice, se pune natural şi 
problema posibilităţii sintezei lor ulterioare. Conform calculelor lui Bohr şi Wheeler (1939), 
stabilitatea nucleelor atomice grele scade pe măsura creșterii raportului Z2/A, Z fiind sarcina 
nucleului, iar A masa lui. Valoarea critică a acestui raport, la care nucleul devine absolut 
nestabil, este 40, corespunzând aproximativ elementului cu numărul atomic 100. Astfel 
se trasează teoretic imposibilitatea unor elemente cu numărul atomice mai mare. 


Precum se vede din cele de mai sus, studiul transformărilor nucleare 
ale uraniului și ale elementelor ce-i succed are o importanță deosebită nu numai 
pentru ele, dar și din punct de vedere al legii periodicităţii în ansamblul ei. 
Acest studiu mai prezintă încă o latură de o valoare incomparabilă pentra 
progresul uman, deoarece datorită cercetărilor făcute s'a dovedit posibilă obti- 
nerea primei soluţii de întrebuințare practică a energiei din interiorul atomului. 


$ 6. Energia nucleară. Studiul radioactivităţii naturale a demonstrat că 
reacţiile nucleare. sunt însoţite de colosale manifestări energetice. Astfel ener- 
gia totală a transformării unui gram de radiu în plumb este echivalentă ca 
energia obţinută prin arderea a 1/, tonă de cărbune de pământ. Totuşi, fără să 
mai vorbim de costul radiului, această energie nu poate fi folosită practie dato- 
rită desintegrării lui extrem de lente. ÎL si 

In decursul lucrărilor de cercetare a transformărilor artificiale ale ele- 
mentelor s'au descoperit o serie de reacții ce se produc cu punerea în biai 
a unor mari cantități de energie. De exemplu bombardării cu proton a litiului 
îi corespunde următoarea egalitate : 

Li? + H= 2 Het + 400 mil kcal F 9 

Astfel transformarea a 7 g de Li este echivalentă cu arderea a cca 50 . > pai 
buni de pământ., Totuși atât aici cât şi în alte reacții asemănătoare ra că 
marea se realizează în realitate așa de rar (aproximativ cu © iile a 
milion), încât din punct de vedere energetic ea nu prezintă conveniență. 


Po e 
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itoare în ceea ce privește energia le deschide stă- 


1. Perspectivele cele mai atrăgi pa, ce n 
pânirea tehnică a procesului de sinteză a heliului din hidrogen după schema : 


4 H1 = Het + 650 mil. kcal 


Im acest caz fiecare gram de hidrogen poate înlocui 20 t cărbuni de pământ. 

2. După Bete (1939) energia solară provine principial tocmai din această sinteză 
(soarele radiază 2,5 * 1030 kcal pe an). Totuși acest proces nu se produce direct după schema 
de mai sus, ci prin următoarele reacţii nucleare intermediare : 


1 C2 + Hi —NI3 4. Nia + HI —>015 
totale up 5. 015—>NI5 + et 
3. C13 -4+ Hi — N14 a 6. NiS + Hi CÈ + Het, 


Plecând dela datele spectrale sa calculat că masa soarelui ar conține suficient 
hidrogen, spre a menține energia radiațiilor lui la nivelul celor de azi, încă 35 miliarde de ani- 
3. Totuşi acele zeci sau sute de miliarde de ani pentru care un astru poate avea 
asigurată energia radiațiilor prin reacţiile de sinteză naturală, ale elementelor, sunt numai o 
etapă din istoria lui. Teoria modernă a 

Orbila lui Marle 


evoluţiei aștrilor cere pentru evaluarea exis- 
Orbila de miliarde de ani). Conform aceleiași teorii. 


tenței lor medii valori de bilioane (adică mii 
pămâniului bazate pe date astronomice, evoluţia, agtrilor 
“Soarele A 
j 
| 
1 


începând cu primii „giganți” desprinși din 
Aldebaran Arclur 


nebuloase (fig. 475), cu temperatrri ce ajun- 
geau la suprafaţă până la 30 0C0° și sfârșind 
cu „piticii de felul soarelui nostru (cu təm- 
peraturi la suprafață de numai 60009) a fost 
strâns legată de o permanentă și foarte 
importantă mieşorare a masei lor. Aceasta 
este determinată de punerea în libertate a 
unor colosale cantități de energie, evaluate 
numeric cu ajutorul ecuaţiei lui Einstein. De 
exemplu, masa soarelui scade anual cu cea 120 bilioane tone. 

Singurul proces ce poate fi conceput și care prin desfășurarea lui poate să asigure 
stelelor energiile în exces necesare lungii lor existențe constă în distrugerea, totală a parti- 
culelor elementare. Conform ecuației lui Einstein o astfel de transformare a unui gram de 
orice substanță adusă până la starea de materie imponderabilă, ar urma să fie însoţită de 
o eliberare de energie echivalentă arderii a trei mii tone de cărbuni de pământ. 


4. Unii savanţi privesc din acest punct de 
vedere problema apariţiei razelor cosmice primare. 
Se presupune că ele iau naștere din spaţiul 
interplanetar prin transformarea spontană și 
totală a rarilor atomi întâlniți acolo (în special 
H, He, C, N, O-şi Si), din care se produc vapori 
dotați cu rezerve colosale de energie : electron- 
positron ($3, 1). Acest punct de vedere este 
justificat mai ales prin faptul că energia razelor 
cosmice dure, determinată experimental din 
punctul de vedere al ordinului de mărimi, 
concordă cu aceea determinată de ecuaţia lui 
Einstein. Totuşi o serie de alte date pledează pentru ipoteza că bazele constitutive ale 
razelor cosmice primare nu sunt nici electronii nici positronii, ci protonii. 

5. Prin acţiunea razelor cosmice foarte dure asupra nucleelor atomice se pot deter- 
mina probabil nu numai „„torenţi” ($ 3), ci câteodată și desintegrarea, totală a nucleului, 
care se desface în particulele componente elementare — protoni şi neutroni. Desagregarea 
nucleelor de azot, conform acestui tip, a fost propusă pentru explicarea unui conținut mare 
de neutroni în stratosferă. Recent o astfel de desagregare a atomilor.de Ag și Br a tost fixată 
pe straturi groase de emulsie fotografică, supusă acțiunii razelor cosmice (Jdanov, 1945)- 


Fig. 475. — Mărimi comparative ale unor 
stele. 


Fig. 476. — Scindarea nucleului 
de uraniu. 


Generalizarea rezultatelor experienţelor, pentru toate cazurile de trans- 


formare a elementelor, în sensul celor de mai sua, duce la concluzia că din punct 
de vedere energetic este utilizabilă numai o reacție nucleară, care odată începută 
va continua apoi dela sine (aşa cum continuă să ardă un combuatibil odată 
aprins), Persper tive reale în acest sens au apărut numai datorită descoperirii 
unui tip non de desintegrare nucleară 

În teoria nucleelor atomice se foloseşte adesea ca model de nucleu o pi- 
cătură de lichid cn sarcină electrică Calculul unui asemenea sistem demon- 
strează că în cazul când sarcina picăturii creşte suficient, devine probabilă grin- 
darea "o in două sau mar multe părn echivalente ca mărimi 

Pentru prima oară diviziunea nucleelor atomice a fost descoperită prin 
cercetarea acțiunii neutronilor asupra uraniului (Han si Strassman, 1939). A- 
proape în acelaşi timp s'a constatat că nucleele 
uraniului se pot scinda și spontan (Petriac si 
Flerov), însă o astfel de diviziune se realizează 
foarte rar, semiperioada de desintegrare fiind 
51010 ani. In fig. 476 este cuprinsă o foto- 
grafie luată în camera Wilson și care reprezintă 
donă urme dirijate în sens opus, ce ies din 
stratul de colodiu acoperit cu un strat de UO.. 
Aceste urme aparțin nucleelor sfărâmate” 
apărute în urma scindării nucleului de uraniu. 


6. Natura chimică a nucleelor sfărâmate” 
poate diferi, însă suma numerelor lor atomice este 
egală cu numărul uraniului. De obiceiu unul din ele 
este mult mai greu decât celelalte. Combinații 
caracteristice sunt Ba + Kr, Cs + Rb, La + Br, Xe +'Sr, ete. 

Asemenea nuclee „sfărâmate” conțin mai mulţi neutroni decât ar corespun 
topilor stabili ai aceluiași element (de exemplu isotopii cei mai grei ai bariuhn şi 
nului au masele 138 şi 86, ceea ce, însumat. dă numai 224). In legătură cu acest f 
din ei suferă o serie consecutivă de transformări ĝ, formând în faza finală un isot Jp st 
al elementului respectiv, cu număr atomic mai mare. In acest fel, scindarea l 
atomic este în legătură cu radioactivitatea artificială, iar „radioelementele” ce se forr 
se caracterizează prin semiperioadele de desintegrare ce variază dela fracțiuni de se 
până la un an și mai mult. 


Fig. 


diviziunii ,, 


iso 


Ambii isotopi ai uraniului — U238 şi U235 — se comportă foarte 
față de neutroni. Deşi nucleul primului dintre ei este capabil de a se scinda su 
acţiunea neutronilor rapizi, totuși pentru ele este mult mai caracteristică cap- 
tarea neutronului și trecerea în U2%. Analog se comportă Th și Pa. Din contră, 
sub acțiunea neutronului, nucleul U2%5 se scindează (neutronii lenți fiind în 
acest caz cei mai efectivi). 


Este foarte important faptul că scindarea nucleelor de U? este însoțită 
de o emisiune de neutroni (în medie câte doi de fiecare scindare), care la rândul 
lor pot determina scindarea nucleelor vecine de aa, Asttel devine principial 
posibilă nu numai o continuare spontană a reacției odată începută, ci şi auto- 
accelerarea ei continuă (sub formă de avalanșă, fig. 477). 


Scindarea nucleelor de U?35 este însoţită de pierderea aproximativă a 
. ha . . . á y x nag s: x k- D ji } 
0,1%, din masă și de eliberarea unei enorme cantităţi de energie, cca 20 mil. kcal 
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pentru fiecare gram de uraniu transformat. Un astfel de efect energetic este apro- 
ximativ egal celui produs de explozia a 20 tono dintr un explosiv oarecare. Din 
această comparaţie, combinată cu posibilitatea principială de autoaccelerare 
continuă a procesului de scindare, a izvorit direct ideea „bombei atomice ; După 
cum se ştie, această problomă a fost rezolvată în decursul celui de al doilea 
război mondial, însă cercetările referitoare au fost deocamdată publicate numai 
sub forma unor date foarte gonerale!). 4 
Pentru a se obţine efectul de explozie este necesar să se asigure o propa- 
garo suficient de rapidă a proćosului de desintegrare. în întreagă masă a sub- 
stanței explozive, Aplicând acest principiu la bomba atomică înseamnă ca pentru 
o astfel de desintegrare este nevoie să se folosească pe cât posibil fiecare neu- 
tron, Cu alte cuvinte trebue redusă la minimum (din punct de vedere al explo- 
zici) pierderea inutilă de neutroni, prin simpla lor captare sau ieşire din sistemul 
în reacţie, fără ca ei să fi acționat asupra nucleelor. Pe ; 4 
Prima posibilitate de pierdere poate fi înlăturată sau suficient micşorată 
printr'o minuțioasă curătire a „materialului exploziv” de atomii capabili să cap- 
teze neutroni. În ce priveşte ieşirea din sistemul în reacţie ea devine probabil ca 
atât mai puţin sigură, cu cât însăși masa „materialului exploziv” este mai com- 
pact concentrată. Dacă ea este mai mică decât o oarecare valoare critică (pen- 
tru forma dată bombei), atunci se pierd inutil prea mulți neutroni și reacţia în 
avalanșă nu are loc, în genere. Dacă masa se apropie de valoarea critică, atunci 
reacţia în avalanșă crește relativ lent, iar bomba se desface fără explozie. Dacă 
însă masa este superioară valorii critice, avalanșa crește instantaneu (într'un 
timp de ordinul 10-6 s) şi explozia se produce. Din cele expuse mai sus rezultă 
că ultima nu va avea loc în două părţi separate ale „materialului exploziv”, 
masa fiecăreia dintre ele fiind ceva mai mare decât jumătate din acea critică. 
Dimpotrivă, dacă ambele părți se vor uni foarte repede, explozia se va produce 4 
instantaneu (deoarece neutronii necesari declanșării avalanșei există permanent 
datorită scindării spontane). Tocmai pe acest principiu se şi bazează determi- 
narea exploziei bombei atomice : se produce o lansare — sub formă de proiec- 
til — a unei părți asupra celeilalte, care joacă rolul obiectivului. 
Intre cele două variante de bombă atomică -practic realizate, în prima, 
235 a fost folosit ca „material explosiv”. Uraniul natural conține acest isotop 
în proporţie de numai 0,79%, iar U238, care predomină cantitativ în minereu, se 
caracterizează prin tendinţa lui netă de a capta neutronii. Problema extrem de i 


grea a separării cantităților relativ mari de U?35 a fost principial rezolvată prin z$ 
construirea unui separator electromagnetic special, denumit- calotron. N 


7. Schema, de lucru a calotronului'este arătată în fig. 478. El constă dintr'un gene- 
rator de ioni de uraniu, un câmp electric accelerator (în care ionii capătă viteze foarte mari), t 
un câmp magnetic extrem de puternic (în care ionii se mișcă în semicercuri cu raze ce depind 
de masele lor) şi un sistem de recepţie. Pentru instalarea părților electromagnetice sa 


întrebuințat un material, care în prealabil a fost îmbogățit cu U-35 prin matoda termodi- $ 
fuzării (§ 2, 5). f 


Posibilitatea realizării variantei a doua a bombei atomice s'a conturat 
de abia atunci când s'a descoperit că Pu?3 se comportă din punct de vedere 


1) G. D. Schmidt: Energia atomică pentru scopuri militare. Transjeldorizdat, 1946- 
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235, Deoarece Pu2% se formează prin captarea neutroni- 
lor de către U?38 (§ 5), ultimul se transformă dintr'un lest dăunător (în prima 
variantă) într'o materie primă foarte prețioasă. Considerând că el este de 139 de ori 
mai răspândit decât Uè?35, rezultă enorma Ma 
lui importanță prin faptul că el dă posibili- Sorso de iani 
tatea folosirii integrale a uraniului natural, 
Realizarea practică a variantei a 
doua cere obținerea artificială a unor can- 
tități importante de plutoniu, In acest scop 
au fost construite instalaţii speciale („cup- 
toare”) în stil mare, Ele sunt făcute din 
grafit, plasându-se în masa acestuia întrun 
anumit mod, blocuri de uraniu metalic. 
Rolul grafitului este să încetineze neutronii 
ce tree dela un bloc la altul, în scopul folo- 
sirii lor maxime la scindarea nucleelor. 
Reacţiile de bază produse în „cup- 
tor” pot fi exprimate prin schemele ‘de 
mal Jos : 


fonla | 
mi, Goleclor > 


Câmp eleclrie 
de accelerare 
Fonla Il 
= | ——] 
(ompul mognelic. 3 
perpendicular Pi S 
Supraf. desenului 


AI 4 


Drumul ionilor 


Fig. 478. — Schema de lucra 
a calotronului. 


n+ U23 -> nuclee „„sfărâmate” + 2n 
n Us Pu? | 


n- Pu239 > nuclee „sfărâmate” + 2n 


Cuptorul este calculat în așa fel încât să asigure continuitatea primei reacţii care 
este izvorul principal de neutroni (iniţial-rapizi). Datorită marii preponderente 
cantitative de U-38, a doua transformare se produce fără dificultăţi. In sfârșit, 
a treia transformare devine vizibilă numai după ce se strânge o cantitate sufi- 
cientă de plutoniu, iar prin producerea acesteia se face o compensare a pierderi- 
lor de nuclee U235. Procesul în cuptor poate fi reglat din exterior, introducând 
sau scoțând din masa grafitului bare din materiale, ce absorb puternic neutronii 
(cadmiu sau oțel special cu bor). Producţia fiecărui cuptor reprezintă probabil 
câteva grame în 24 de ore. : 

Transformările nucleare determinăte sunt însoţite de degajări enorme 
de energie, fapt care produce o creştere rapidă a temperaturii. Deoarece această 
creștere, din punct de vedere alproducerii plutoniului, nu este convenabilă, cup- 
torul trebue în permanență puternic răcit, în care scop sunt folosite cantități 
mari de apă. Pentru a proteja barele de uraniu de acţiunea corozivă a apei, aces- 
tea sunt introduse în cutii ermetice de aluminiu. 

După un timp oarecare tot uraniul din cuptor este scos și supus unei 
complicate prelucrări chimice, spre a se separa plutoniul format. Deoarece pro- 
ducerea acestuia este relativ redusă, în cele din urmă costul lui este foarte ridicat. 
Totuşi cheltuielile pentru producerea plutoniului sunt mult mai mici decât cele 
de separare ale unei cantităţi echivalente de U235 dintr'un amestec de isotopi. 
În afară de aceasta, producţia de plutoniu se poate desfășura pe o scară mult mai 
mare. De aceea, într'un viitor apropiat, rezolvarea problemei pentru folosirea 
energiei atomice aparţine incontestabil plutoniului. 


3. Una dintre cele mai importante condiţii pentru eficacitatea acţiunii cuptorului 
urano-plutonie este puritatea uraniului şi a grafitului iniţial. Orice impurități dăunează 
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iV or ai j > ii. De aceea chiar 
i Jeele reapective absorb mai mult neutronil. L y a 
w atât mult, eu cât nucleele respec ma pae i. D Chia: 
i A A TEA, co ge strâng în cuptor, precum gi produsele desintegrării lor ulterioare, 
OCIO gpl i , 50 BUTAR ; 

devin dăunătoare evoluţiei fenomenelor de t 
9. Separarea plutoniulni p 

plică gi prin prezența diferitelor e 
afärâmato. Calea urmată în acost Rcop $ 
cutivo, cu schimbare în paralel a yaon k 

oază gi se roi luce în producţie, 

so rogenorcază gi HO r€ intro í i i pns f i 
i iatii ' antiva ce înăotese pr via plutoniului sunt 

10, Deoarece puternicele radiaţii radioactive ce însoțese producţia plutoniului sunt 


xtrom do vătămătoare sănătății, toate fazele de producție se dirijează fie absolut automai 
sa la adăpostul unor instalații de protecție. Pe acelaşi fenomen 8e bazează posibilitatea 
aeţionării produselor exploziei bombelor atomice ca substanţe radioactive toxice; 


ransformare. 

| Jui cu mari cantităţi de uraniu se com 

lemente produse de transformarea radioactivă a nucleelor 
are la bază o serie de diaolvări și precipitări conse- 
lela 4 la 6 gi invers, Uraniul izolat; de plutoniu 


ur din ameatecii 


Fig. 419. — Explozia bombei atomice. 


Prima folosire practică a energiei nucleare în istoria omenirii a fost ex- 
plozia experimentală a bombei atomice realizată la 16 Iulie 1945 în New Me- 
xico (U.S.A.). In fig. 479 se arată o fotografie luată în momentul exploziei la o 
distanță de cca 10 km (cercul în colțul din dreapta, jos, este un defect întâm- 
plător). : 
Rezultatele experimentării bombei atomice au determinat folosirea ei 
ca armă nouă. Totuși, cercetarea posibilităților de folosire paşnică a energiei 
nucleare este mult mai importantă. 

Mari perspective deschide în acest sens însuși cuptorul urano-plutonic- 
Dacă regimul lui de exploatare ar fi orientat nu în vederea obţinerii plutonialui, 
ci spre folosirea la maximum a energiei degajate, acest cuptor (modificat cores- 
punzător) ar putea constitui probabil baza unei centrale de energie, care nu ar 
necesita o permanentă alimentare cu combustibil. 


11. Deși în scoarța terestră conţinutul de uraniu este aproximativ de patru ori 
mai mic decât acel de carbon, totuşi desagregarea nucleelor atomice & fiecărui gram de 
uraniu ar putea da în principiu o energie de 2 milioane de ori mai mare decât arderea unui 
gram de cărbune, De aici rezultă că prin descoperirea scindării nucleelor uraniului, resur- 
sele de energie ale omenirii au crescut dintr'o dată enorm. 
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Pe de altă parte nu există motive să credem că nu se vor găsi noi posi- 
bilităţi pentru obţinerea energiei atomice, Dacă ținem seama de descoperirile 
ultimilor ani nu ne mai putem îndoi că ne aflăm în pragul altor realizări şi mai 
importante. Trebue să nădăjduim că aceste realizări ine vor permite să stăpâ- 
nim pe deplin transformarea elementelor și să folosim practic enormele canti- 
tăţi de energie degajate astfel. „Mintea omenească a descoperit în natură multe 
lucruri ciudate şi va descoperi și mai multe, sporind astfel stăpânirea sa asu- 
pra ei” (Lenin). 
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